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GSPORNE OCILI PRO VINUTE VUSOKOTLAKS MADCBY

Doce ‘Ing. O Pejéoch,CeSc.
Vysokd Ekola bénskd, hutnickd fakulta

Ostrava, Essr

Pro tsp3%nou vjrcbu viautych vysokoilakych t8les -a dosaZeni je=-
jich vysolé ppovozni bezpelnozii, ‘e nutno pouiit vhodné oceli, odpo=-
vidajici provoznim podminkém tdchto tiles. Metalurgické otdzky viroby
zéklednich materidld - jidrovich trub = tvarovjch navijecich pdskli -
jsou stejnd vyznamné jeko lonstrukéni vedeni vinutych néddob 2 techno=
logie jejich vlastnl vjiroby.

”,

Hlaevni{ mtalurgické otizky wyroby
vinutyeh vysokxotla

kych nédadobd .

Vinuté vysoketlaké idoby, jejichi vjroba v ISSR byla Uspdin$ za-

vedena v Krélovopclské strojirné n. p. Brno, jsou vyrébény ovinovénim
tvarového pasku na zékledni jddrovou trudku ze tepla /1, 2, 3,/.
) Pro tuto vyrobu byly Fedeny ndsledujici hlavni metalurgické otédzky:
materidl pro-jddrové truvky a navijeci pasky, technologie vélcovéni ple=-
chd pro jédrové trubky,tochnologie vélcovéni tvarovych navijecich pdskid
a ‘metalurgické otdzky tepolndho postupu pii Jejich vinuti ne téleso.
Yofenim tichto otizek se zabjvdl ve spoluprdci s Krdlévopolskou strojir=-
nou Vjzkumny Ustav o hutni provozy Vitkovickjch Zelezdren KG n.p. / 3,4/
Podle provoznich podminei byly meteridly & jejich vyroba pro vinutd t3-
lesa rozdslenydo dvou skiupin: pro préci za studena a za teplaw o

Pro vinutd t3lesa, rracujici za studena, do teploty stiny 200 C,

‘bylo moino pro vyrobu jdirovjch trub pouzit b3%né kotlové plechy z oce=
11 dle &SN. Rovnd3 pro dusaieni poZadovanych mechanickych vlastnosti
navijecich pdskd dostaduii Ceskoslovenské normované konstfukéni oceli.
Pro tato vinutéd t3lesa brle pro navijgei pésky zwvolena konstrukéni inSi
ocel o pevnosti v tahu 57 af 64 kg/mn”. Hlavni metalurgickou otdzlkou
vyroby vychozibo materidlu pro vinutédtdlesa bylo vypracovéni kalibrace
vélct a vyvimiti technologie vélcovéni profilovych navijecich péskl
v-pozadovanjch tolerancich, kterd by vyhovovaly denému vyrobnimu zpiso=
bu vysokotlakych nidob.

A\
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Pro vinutd vysokotlakd télesa, pracujici za tepla do teplot 38303,
. bylo piednim problémem provedeni zdkladniho vyvoje oceli, nqbo% tato
télesa musi odolévat pii uvedend teplotd a tlaku 325 = 1000‘atp vlivim
vodilau,.

Pro jédrové trubky bylo nutna provést Jak vyvoj vhodné oceli, tak
vivoj jeji vyrobni technologie, vdlcovéni plechi & jejich tepelného
zpracovéni. P*i tom bylo souSasnd prihliZeno k uspore deficitnich legu-
Jicich prvki.

. Pro navijeci pdsky tyly zikladnimiopoiadavky na materiil zarudend
svaritelnost, pevnost cca 60 = 70 kg/mn?7, zarudend moz pritaZnosti pri
vy&8ich teplotéchftt 350°% mine 32 Xe/mm” a tainost % min. 17 %.

Pro tyto poiaéavmy byl proveden zékledni vyvoj viodnjych oceli a
Jedich tepelndho zpricovini, s pfihlédnutim k Gspote deficitnich legu~
jicich prvicd a podminidmnavijeni.

Byla vyvinuta technologie vyroby Gspornjch oceli a technolozie
véleovini tvarovich navijecich phski.

Z technologie vlastni vyroby vinutych t3lus byly pak jako hlavni
metalurgicgé otdzky sledoviny svabitelnost pésii a optimdlni tepelny
Postup navijeni pro dosaicni rovnomsrngch mechanickych vlastnosti
péslcu ve £t3nd t3lesa. Spludn byl i poZadavek dosa¥eni vysokych pevnos-~
" tnich hodnot pésku po Jjeho navinuti na t3leso za tepla a intenzivnim
ochlazeni, stejnd tak jako dosafenti dobrych plastickych vlastnosti,
zarudujicich vysokou provozni bezpeénost vinutého %dlesaw

Vyivoyj oceli Pro jddrové trubk ya nae=
vijeci pdsky vinut ych té8les, prac U
Jicich za teplea

Pro jédrové trubly i navijeci péuly byly laboratornd i provoznd
vyvijeny vidy dv3 elternativni oceli. Jedns ocel byla pro vsporu
molybdenu legovéne CrV a I-uhd byla porovndvaci Crllo.

Prehled dosaZenjch holnot mechanickych vlactnosti u tepslnd zpra=
covanjch zkuliebnich tyd{ ; pokusnych taveb pro jddrové trubky, jejich?
chemické sloZeni u oceli CrV odpovidd oceli I 1 K a u oceli Crlio odpo-
vidd oceli 16 Crlfo 93 /6/, ie uveden v tabulce 1. Prehled dosaZenych
hodnot oceli pro navi jeci 248Ky je uveden v tabulce 2.

U oceli pro jddrové irubky byly dosaZeny jem mélo mozdilné vysled-
kyv To potvrdily i vjsledky 2o zkufebnich plechfl, takie o ukdzalo ‘
hospoddrnd j8i pouZiti Usporné Crv oceli. Jeji svaritelnost je plnd
vyhovujici.

i llaproti tomu u oceli pro navijegi pdeky se projevily znadné rozdi-
1ly. Ocel Crlo, odpovidajici cceli EC o &0 /6/, posliytla ve srovndni

s oceli CrV o obdobném chenickém sloent pFi ndhradd molybdenu vanadem
vysoké hodnoty pevnostnich vlastnosti, které vyplyvaji z jeji v3tsi
prokalitelnosti. Potvrdily to jak Jéminyho zkousky prokalitelnosti,

tak milrostruktura tdchtc oceli.

U oceli Crio je po oclilazeni na vzduchu z austenitizadni teplo-
ty 9007C jiZ perlit v trocetitickd formd vedle vyskytu bainitu, zatim
¢o milrostruktura oceli Crio jo je#sd foriticko-perlitickie TaZnost
oceli CriMo wyhovuje stanoveidmu poiadavku, je vizk u hranice vozadova-
né smérné hodnoty.

Ocel Crv md ve stavu normalizaind Zinaném p#i vyhovujicich hodno-
téch, vyssi hodnoty plastickich vlastnosti. Pii¢inou nizis prokalitelnos=
ti této oceli, gze ktersd vyplyvaji jejl mechanicks hodnoty, je pomdrns
znaénd stabilita karbidu vanadu VﬁC3 pri niZfich austenitizadnicn teplo=-
téch.
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" Tabulka 1.

Prehled dosajenych hodnot mechanickych vlastnosti u oceli
pro jidrové trubky

Polondavky na i
Mechanické vivo] oceld = ’Dosazem hodnoty u zlueb-
vliastnosti smérné hodnoty nich tydi po tepel. zprace x/
Ocel CrV Ocel Crio
6kt? kg/m” 2 30 | 41,8 © 41,9
Gpyr K&/m® 50 - 65. 56,0 56,0
J5r # I ¥4 29,1 32,0
. 2 > . r
Ry » kegn/cm & 8 22,2 23,8
Cxar kg/mm g 20 33,5 34,0
. pri 350 °c .
, ka/mm inf. 14 28,8 ‘ 30,6
cTe gém o I e
x/ normalisadni Zindni: 900 °¢/1n/vzduch
popoustdni. :  720°C/4h/vzduch
Tabulka 2.

Prehled dosaZenych locnot mechanickych vlastnosti a ocell
pro navijeci pdsky

Mechanické PoZacaviy na DosaZené hodnoty u zkuSeb-
vyvo; oceli -
vlagtnosti smérzé hodnoty nich ty8i po normal. #in. x/
Ocel CrV Ocel Crifo
2 2 . . ’
@’Kt, kg/mm = <0 45’5 60,8
opys Ke/m ces 70 1,4 85,0
I ¥ 2 7 23,3 17,7
>
kg/nn" g 2 42,3 54,2
9 k 1
G Kt pri 350 C :
G e kg/mm = 0 28,2 35,6
c—ooecpfE_400 % o e e
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PouZitim vy38ich austenitizadnich teplot a vit3ich rychlosti ochlazo=

vini se pevnostni vlastnosti zvySuji pfi vyhovujicich hodnotdch ta-
nosti. Potvrdily %o navijeci zkousky, které jsou pro volbu vhodné oce-
11 rozhodujici. Navijeci pochod je krom3 toho pii vySSich rychlostech
ochlazovéni pdsku rychlejii a tedy vykonndji{. Men3i prokalitelnost
CrV oceli snifuje joji citlivost k eventuelnim odghylkém od optimdl-
niho tepelného postupu pfi navijeni tdles. Poskytuje tedy rovnomérns j=-
51 mechanické hodnoty navinutého pésku a ti{m téZ v8t3i provozni bezped=
nost vinutych tidles,.

Vyroba plechd pro jddrové trudbky
Vyvoj technologie viroby plechd pro jédrové trubky vinutych nd-

dob byl proveden na plechéch a3 do tlouS¥ky 40 mm.
Plechy z SM taveb vilcuji se bud z bram nebo 2 bramovych ingotl

" podle poZadované tloudiky & rozmirl. Vilcovdni pleghl z ingotdk o vdze

do 4 tun a plechd z brem te provddi na trati 3,2 duo o priméru vélcd
1 000 mm. Plechy z ingotl t3z3ich ne? 4 tuny se vdlcuji na trati 4,5 duo
o prumdru viled 1250 mm vélcovny plechu Vitkovickych Zelezdren KG n.p. .

Kone&né tepelné zprecovdni CrV plechd mendich tlou3tdk sestdvd
z normalizaéniho Zihéni a popoudténi. Plechy o tlous¥ce 40 mm poskytu=-
Ji v disledku pomalejSiho chladnuti po normelizadnim 3{hdni vyhovujie
ei hodnoty vSech mechanickjch vlastnosti ji? ve stavu normalizadnd
Eihaném. ’

Pri vyhovujicich hodnotdch pevnostnich vlastnosti, s dostatednou
reservoyu, Jjsou pro zkruzovini a svaiovdni zvld&té piiznivé vysoké ho-
dnoty taZnosti & vrubové houZevnatosti. TaZnost u tdchto vitdich -
tloustdk plechd z CrV oceli, normalizadnd #ihanych, je oko%o 26 ai 28%,
vrubovd houZevnatost v pfiném sméru okolo 13 a% 16 kgm/em®,

Vilcovénd tvarovych navijecich pdskd

Tvarové navijeci pisky se vdlcuji na stfedni trati 450 vélcove
ny za tepla Vitkovickjch Zolezéren XG n.p.

Zvoleny vychozi prifez sochort 80 x 80 mm je vdlcovdn nejprve
&tyrmi priichody ve stolici vSeobecn$ pripravngch véled na presny
rozmdr 50 x 50 mm.

Vychozi rozmdr 50 = 50 mm pro tvarovy pasek Jje pak vdlcovén sed=-
mi prichody v dalsieh dvou pFipravnjch trio stolicich a dohotovujici

" duo stolici na koneCny piesny profil tverového pésku $itky' 65 mm a
‘zékladni tlouslky 6,5 mm.

Zvléstni pozornost j» pii tom vEnovina Jak materidlu vélcd a
pfesnosti vysoustrufeni kalibri, tak roustevné rozmérové kontrole pri
védlcovani a piresnému dodriovéni vilcovacich teplot.

Pro dosaZeni poZadoveného vikonu tratd bez Gjmy na presmosti
vyvalki, jsou piipravné tverové i dohotovujici vdlce opatieny paralele
#8 sedmi kalibry. Odpadd tim nutnost Sastjch vjmén vélcl, kterd by
vedle zirét ve vyrobd naruiovaly plynulost a rovnomérnost oh¥evu.

Tvarové pdsky jsou vilcovdny v délkdch 45 m a navijeny na zvlasl
upraveném navijecim zafizeni do evitkd vdtdich primsrd, aby pfi odvi-
Jeni za studens nebyla piekrotena mez pruiné deformace a nebyla tak
porulena piesnost profiluslovélcovaci teploty jsou dodrzovény t3snd \
nad teplotou prem3iny Ar3, zaruujici dosaZeni optimélni jemnozrnné
mikrostruktury.

KaZdy vyvalek je oznelovén jak znalkou materidlu a &islem tavby,

-l -
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¥ak také Cislem dohotovujiche kalibru a pofadovym Cislem wjvalw
ku z tohéto kalibrue. Tim je umoindno seifazeni piski podle kladnych
a zdépornych rozmdrovyech toleranci pro navijeni vinuijch tilec.

s

Tepelny postup pri navijeni tdles

Navijeni pdskd na tdleso se provédi po jejich Upravé na na-
vijecim etroji, pii Sewi se packy v tseku mezi zéscbnikovym kotoulem
a pritladnou kladkou pribéind ohfivajil elektrickym odporem na teplotu
nad Ac.. Za pritladnou kiadikou, kierd pdsek plynule zatladuje bud”do
dréiak3jédrov3 trubky retc do drdfek predchozi nevinuté vrstvy, se pa-
sky intenzivné ochlazuii tlakdym vzduchem nebo vodni mlhou. -

Péslky po sobé ndsledujicich vrstev jsou vi¥i sobé vidy o jednu
tfetinu své 3ifky presezcny, jek je patrno z obr.l, zndzermujiciho
sloZené vyvalky pdskl po mirném stladeni, , ,

Zplisodb a podminky ochlazovdni piskd ze pritladnou kladkou musi pii
tomto zplsobu navijeni vyhovovat soulasnd. 4fem zdklednim poZadmvkims
1) mechanizmu vlastniho navijeni;

2) dosafeni vyhovujicich mechenickyeh vlastnosti navijscfho pésku ve
stavu po ochlazeni, ncbol dalif{ tepeiné zpracovini neni moiné
3) dosaZeni Zidaného prepdti ve sténd télese.

Predpdti pésku ve sidnd t¥less “jo urdovéno teplotnim rpzdilem
mezi teplotou pdsku po dosaZeni samosvorndho Uhlu opésédni pri jeho
navijeni na téleso a praccvni teplotou stdny.i8lesa. Pondvadi tento
teplotni rozdil jé maly, nemd JiZ rychlost ochlazovéni pdsku po dosa=
Zeni samosvorného thlu opsisdni na jene mechanické vlastnosti podstatny
viive

Pro mechanioké vlesinosti pdsku mi rozhodujici vjznam Gsek od
pFizladné kladky po doseieni semosvorindho Chlu opdsédni. Zde musi byt
Ghlovd rychlost navijerni, urdujici vykon mavijeciho zarizeni, v sou-
ladu s poZadavkem nz optimdlni pribdh rychlosti chladnuti pdsku. Na
rychlosti chladnuti pésici zdviei jeho vysledrd mikrostruktura a tim

"1 mechanické viastnosti. ikrostruktuwrs pdsku z Gsporné CrV oceli je
_ po navinuti na tdleso tvoPens smési bainitu a feritu - viz obr. 2.

, Z4dvér

Prizkun oceli a vyrcbaiho postupu vinutyeh vysokotlakyeh nddob,
pracujicich za teple, ukdznl moinost dspésného pouZiti dGspornjch
CrV ocell jak pro jédrové trubky, tek navijeci pdsky.

U jadrovych trub se neukdzaly podsdatnéd rozdily v hodnotéch
mechanickgch vlastnosti cceli CrV a Criio. U navijscich péskd, na-
vijerjych na t8leso z teploty nad Ac. je pouZiti dsporné CrV oceli
vyhodné j&i ne% oceli CrMo. Je viek Autné pousit vyss8i austenitizadni
teploty pro rozpudtdni sinbilndjifho karbidu vanadu, aby bylo dosa=
Zeno poZadovaného zvySeni pevnostnich vliastnosti pdsku v navinuté
sténd. )

Mensi prokalitelnos: CrV oceli umoZnume pouiiti vy33i navijeci
rychlosti a smiZuje citlivost mechanickych viastinosti navinutého pdsku
k pripadnym odchylkdm od ¢ptimélniho tepelného postupu. VyE8i hodnoty
plastickych vlastnosti péskd z CrV oceli meji priznivy vliv. na provoze
ni bezpeénost vianutych nidob.
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T IT AN~ EIN NEUER WERKSTCFF FUR DIE CREMISCHE INDUSTRIE -

Alfred Pollanz
Fried. K}‘upp Maachinonfabriken\_

. Esgen

) Ich darf heute ihro Aufnorkeaukeit auf einen neuen Werkstoff ,
lenken, welcher trotz hoher Kostea in dén loetzten Jahren in zunehmendem
Masse in der chemischen Tndustrie, in Bleichereien, in .der Elektrolyse
und Gelvanotschnik sowiec genz besonders auch auf dt;m Gebiate deor
Kunststoffherstellung eingesetzt wurde = es ist die/s das Metall TITAN.

‘ Seine hervorragende Stellung unter den Cebrauchsmetallen verdanit
es der Kombination gunstiger Eigenschaften, wie beispielsweise

hohe Zugzfestigkeit,

gering:c spezifisches Gewicht,

und eive in vielen Fillen iberlegene
Korrosionsbestandigkeit.

Es wurds bereits im Jahre 1791 von W. Gregor als Oxyd entdeckt,
konnte aber erst mach vicliean Vérauchan im Jahre 1925 in metallischer
Form dargestellt werdon. Den sntscheidendem Schritt zu einer brauchbaren
Produktioasaufnehme machic aber erst W. Kroll im Jahre 1939, als es ihm
gelang, durch Reduktion won Titanoxyd~Erzen, wie Rutil oder Ilmenit,
flussiges Titantetrschlorid herzustellen und dieses unter Luftabschluss
in roinstoi‘ Edelgasatmosphare mit schmelzflissigen L{agnésium zur
Reaktion zu bringen. Dabei fallt metallisches Titan an, welches ein
schwamfé'miges Auszehen hat, so dass man vom Titan~Schwamm spricht.
Bild 1 zeigt dieses schwzuafSrmige Motall.

~
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Von etwa dem Jahre 1948 an wurde der Kroll-LProzoss grosstechniséh
entwickelt und die Uberwvicrende Menge von Titan der Welt -
Produktion wird heute danach hergestellt.

Ea ist schwierig, aus dem Titan-Schwamm Schmelzblocke, und von
diesen wiederum Bleche, Stangen und Drghte, also Halbzeug her -

zustellen, weil das Erschuelzen des Schwammes zum Titanblock unter

‘Hochvakuua erfolgen muss. Titan het namlick die Eigenschaft, im

erhitzten oder schmelzflussigen Zustend begierig Gase-insbesondere

" Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff —-aus der umgebenden Luft

aufzunehmen, wodurch eine Versprodung des Metalls erfolgt. Venn man
also einen' Titan-Schmelzblock herstellen will, mussen vorerst aus
dem granulierten Titan-Schwamm unter hohem Druck St&be’ gepresst
werden, wie Bild 2 zeigt. ‘

Eine Anzahl dieser Presslinge werden dann in ei;xer Vakuumke mmer
zu einer Elektrodenstange verschweisst und in einem Hochvekuum —
L:Lchtbogenofen zu einem homogenen Block sbgeschmolzen.

Nach diesem Verfahren werden Blicke von etwa 800 kg Gevicht
erzeugt,was unter Beriucksichtigung eines spez. Cewichtes von
4,5 g/cm3 dem Volumen eincsz Stahlblockes von cae 1,5 t entsprichte.
Noch dem Entfernen der stuas narbigen Oberfldche, Ultraschallen
auf Homogenitst, Harteprifuns und Analysenprobe wird der Block zu
einer Bramme abgeschn{iéde‘: und schliesslich zu Blechen verwalzt‘
bzw. es werden Profile oder Dréhte davon hergestellt.

Damit wurde kurz die Herstellung von Titen und seine

Verarbeitung zu Halbzeug zeschildert und ich kanr nun auf die

'physikalischen Eigenscb;af’ten des Titen sowie auf dessen

Korrosionsverhalten eingeasn.

Bei den Titsn=-Sorton unterscheidet man zwischen unlegiertem
Titan und Titen-Legierungsa. Durch verschieden gewShlte Gehalte,
vornehmlich an Stickstoff und Sauerstoff, wird das unlegierte Titan
auf die gewunschten mechenischen Eigenschaften gebracht. Dies ist
bis zu Zugfestigkeiten ven 75 kg ohne Uberméssige Beeintréchtigung
der Duktilitits-und Z8higieitseigenschaften mdglich. Will man aber
noch hohere Festigkeiten crreichen, dann missen metallische
Legierungselemente hinzukommen. De aber derartige Leglerungen
vorerst hauptséchlich im Flugzeugbau verwendet werden, mochte ich
mich bei unseren Betrachtungen auf das reine Titan, wie es im
chemischen Apparatcbau Verwendung findet, beschranken.

Wir unterscheiden tei Reintitan 3 Sorten~RT'12, RT 15undRT 18.

-2 -
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" Die zifforn 12, 15 und 18 deuten auf die Hirte nach Brinell hin,
nanlich 120, 150 und 180 kg/mm2 im Mittel. ‘ :

Auf Bild 3 ist die chemische Zusammensetzung der Titansorten
zu sehene. Sie unterscheiden sich in der Hauptsache durch den Cehalt
an Sauerstoff. Je hoher der Saueratoffgehalt, desto hdher ist die
Festigkeit. .

Das Bild 4 gibt Ausiunft Uber die mechanischen und physikalischen
"ingenschaften des Titan. Zugfestigkeit und Streckgrenze sind hier
den Werten von rostfreien Stahl gegenibergestellt. Sie erreichen
bel RT 138 die Werte des rostfreien Stahls, wobei noch- immer eine
ausreichende Dehnung vorhanden ist. Der Elsstizitétsmodul betmgt
etwa die Halfte jenes des rostfreien Stahls.,

Die Tabslle 5 gibi die fur die Titansorten RT 12 und RT 18
typischen Werte fir die “citbruchfestigkeit und Zeitdehngrenze an.
Sie enthdlt auch das Ver:éltnis der Zeitbruchfostigkeit bzw.
Zeitdehngrenze zur Zugfe:tigkeit bet Raumtemperatur.
Erfahrungsgemfiss ist diess Relation bei den 3 unlegierten Titan-
sorten etwa gleich. Daher kenn men anhand dieser Werte und unter
Berl.ﬁ'cksichtigung der entoprechenden Zugfestigkeit bei Raumtemperatur
auch die zu erwartender lcrte der Zeitbruchfestigkeit und Zeitdehn—
grenze fur die Sorten RT 15 errechnon.

‘Die Zugfestigkeit und Streckgreize bei erhohten Tempersturen
ist fur die Konstrukticn von Druckben&ltern, insbes. fir die
. Bomessung der Wanddicken. augschlaggebend. Dazu kenn gesagt werden,
dass Titen unter Berucks: chtigung einer entsprechenden Sicherheit
gegen Verformung fur Temporeturen tibor 250° C wirtschaftlich nicht
mehr eingesetzt werden krrm. ‘

Und nun etwas uber ¢is Korrosionsbesténdigkeit des Titan.
‘Titan weist gegenuber den tneriff vielor in‘ der chemischen Industrie
uné in verwandten Gebieten gebréuchlicher Agenzien eine hohe
Bestindigkeit auf. Es ist in dieser Beziehung in einigen Fillen dem

o ‘rostfreien Stehl wesentliich lberlegen. Die sute Korrosions—

‘ bestandigkeit ist hierbei Zhnlich wie beim rostfreien Stahl auf die
'\Bildung von Deckschichten, im allgemeinen oxydischer Natur,
zurlickzufiihren. Die Verwondung von Titan ist vorteilhaft gogentber
dem Angriff oxydierender lisdien sowie in Agenzien, bei denen der
Wex:'kstoff dém Angriff von Chlorionen ausgesetzt ist.
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In reduzierendén Medien muss die DinsatzmOglichkeit: vom Titen
nicht nur korrosionschemisch, sondern auch analytisch und technologisch *
Uberprift werden, sofern Festigkeitsbeanspruchungen im- Betrieb
auftreten. Das gilt ganz besonders beim Wasserstoff im status nascendi.

Die einzelnen Titan~Sorten zeigen kein unterschiedliches

Korrosionverhalten. Auch die Schwoissnghte sind im allgemeinen gleich

- ?

gut bestandig wie ' des Grundmaterial,
Es gibt natlirlich Tabellen, in welchen die Bestdndigkeit des
Titen gegenuber verschiedenen Agenzien angefihrt ist. Bei solchen

.Bestandigkeitslisten kann.es sich aber immer nur um das Verhalten

reiner Medien gegeniiber Titsn handeln, wie es im Leboratorium
erprobt wurde. In der Praxis sieht dies meist andersvaus. In vielen
Fallen wird es sich um Mischsiuren handeln, gegenﬁ‘ﬁer welchen Titan
bestandig sein soll.

Dazu kommt, dass schon durch geringe Kndarungen der Zusammen=
setzung des Angriffsmittels das Bild Uber die Bestdndigkeit vOllig
geandert werden kann. Gegen Salzsiure ist Titan beispielsweise nur

~ bedingt bestfndig.Durch geringe Zusdtze von oxydicrenden Inhibitoren,

ze Bs von 0,05 % Kupfersulfat zu 5 Jiger Salzsdure wird die
Bestindigkeit von Titan auf das als 200~-fache verbesserte ’Andererseits
bevirkeén bereits geringe Zusétze von Flussséiure zu Chromsaure, wie
dies in der Calvano~Technik zuweilon gebrauchlich ist, hohe
Abtragungsgeschwindigkeiten, wihrond Titan gegeniiber reiner Chromsdure
sehr 'gut besténdig ist. Auf Bild 6 wird dies fir 30»%ige siedende
Schwefelsfure gut veramschaulicht. Man erkennt deutlich die hohe
Korrosionsgeschwindigkeit reiner SchwefelsBure und das Absinken
derselben, wenn Zufuhr an Oxydationcmittel erfolgt.

Grundséftzlich sollte daher jin jedem Falle oine Prufung der Be=-
sténdigieit anhand einer Korrosionsprobe aus Titan unter den je=
welligen Betriebsbedingungen die letzte Entscheidung uber dessen-
Verwendbarkeit herbeifihren. ‘

Das Kavitations = und Errosionsverhalten von Titan ist den
meisten herkSmmlichen Werkstoffen Uberlégen.

Die Gefahr des Aufiretens von Spannungsrisskorrosion ist sehr
gering.

' Die Anf&lligkeit von Spaltkorrosion ist nur nnter erschwerten

0
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Bedingungen gegeben. Man sollte aber Spalte duréL konstruktive
Mesanahmon nach Moglichkeit vermeiden.

Uver die Verarbeitung von Titan und seine Anwendung im
chemischen Apparatebau kann folgendes gesagt werden. Titan lasst
sich in der spanabhebenden Verformung genauso verarbeiten wie
rostfreier Stahl. Es ist darsuf zu achten, dass beim Drehen oder

Schleifen keine zu hohen Temperaturen auftretens

81

Beim Kaltverformen verhelten sich die 3 Titan-Sorten verschieden.

"@hrend sich RT 12 sehr gut und RT 15 noch gut kaltverformen lasst,
setzt naturgemiss RT 18 ciner Kaltverformung schon einen erheblichen

Widerstand entgegen.

Auf Bild 7 werden kleine Pressteile gezeigt, die unter gleichen
Bedingungen kalt gepresst wurden., Man sieht deutlich, dass sich RT 15
gut verformt hat, wahrend bei RT 18 der Kimpelrand durchgebrochen iste

Beinm Verpressen von RT 13 ist es dsher zﬁeckmﬁsaig, bis auf etwa

- 500° C vorzuwirmen und mit einem vorgewdrmten Werkzeug zu arbeiten.
Das Vorwarmen soll dsbei in einer wasserstofffreien Atmosphare
stattfinden; wozu aich Elsktrodofen gut eignen. Der Ofen muss dabei
mit Luftiberschusa gefahren werden, damit kein freier Wasserstoff

auf das Titan einwirken und dieses versproden kenn. Beim Pressen selbst

wird man den Pressstempel etwas linger auf dem Vierkzeug stehen lassen,

damit die Neigung des Titans zum Kriechen ausgenutzt wird und man gut

ausgeprosste Werksticke crhdlt. Stark verformte VWerksticke werden
zweckméissig bei etwa 500 -~ 540° G spannungsfrei gegliht.

Nach einer Warmbchandlung sind die dabei entstandenen Anlauf =

farben zu beseitigen, sm besten durch Beizen. Die Beizldsung soll
mind. 20 % Salpetersdure, 1 = 3 % Flusssfure und als Rest Wasser
enthalten. Die Badtemperstur soll 15 - 60° C sein. Starke
Zunderschichten werden vorher mechanisch gebrochen, belspielsweise

durch Bursten beseitigt.

Die Herstellung von Formgussteilen aus Titan befindet sich noch

im Entwicklungsstadium. in Amerika wurden Armaturenteile und

Pumpengehause in einem Reum abgegossen, welcher vollstandig mit

Argongas gefullt war. Das Personal musste dabei mit Schutzanziigen und

Sauerstoffmasken arbeiten. In den meisten Fallen werden aber heute

Armaturen und Pumpenteila nicht gegossen, sondern geschweisste.

Uber das Schweissen von Titef soll daher wegen seiner Wichtigkeit

noch etwas ausfiihrlicher mesprochen werden.

i\

Declassified and Approved For Release 2011/12/09 : CIA-RDP80T00246A019300010005-2



Declassified and Approved For Release 2011/12/09 : CIA-RDP80T00246A019300010005-2

. Es ist bekannt, dass Titan in erhitztem, besoriders aber in

" schmelzfllissigem Zustand aus der Umgebung begierig Sauerstoff und

Stickstoff aufpimmt und dass dlese beiden Bostandteile &er Luft auch
schon in ganz geringeﬁ Mengen im Titen eine erhebliche Aufhartung und
Verspridung hervorrufen. Die Duktilitfit des Titens wird also wesentlich,
herabgesetzt. Aus diesem Grunde ist es notwendig, aachrdie geringsten
Mengen Luft von der Schwessstelle fernzuhalten. Hierzu &ibt es verschie-
dene Hoglichkeltan.

_ Man kann z. B., wie Bild 8 zeigt, das Werkstlck in einer voreva-

" kuierten und anschliessend mit Argongas gefullten Kammer schweissen,

wobel Uber eine Plexiglashaube der Schweissvorgang beobachtet werden
kann. In diese Kamuer kgnnon von aussen réhrenformige, bewegliche
Armsticke eingefithrt werden, an deren Enden Cummihandschuhe vorgesehen
sind, so dass der Schweisser von aussen die in dé}'xammer befindliche
Schweisspistole und den Zusatzdraht entsprechend handhaben kann. .

Dieses Verfahren kann bei grosseren Werksticken und ganz besonders

" bei schwierigeren Séhweissformen nicht mehr angewandt werden. Unter

solchen Bedingungen hat sich das bekennte Argonarc=Schweissverfahren

als geeignet erwiesen ; nwr sind fir die Erhaltung eines einwandfrelien

‘Schutzgas-Schleiers noch einige zusitzliche Vorkehrungen notwendige

Vorerst ist hierflir nur Argonges hochster Reinheit zu verwenden.Hierbei
ist nicht nur der Argongehalt massgebend, sondern es muss dariiber hinaus
ein Minimum an Feuchtigkeit reowdhrleistet sein.

Wesentlich ist, dass bei Titan der Schutzges-Schleier nicht nur von
oben durch das aus der Pistole ausstrdmende Argongaé Uber die Schweiss-
stelle auséebreitet, sondern, dass auch auf die unten liegende Wurzel-
seite der Nacht durch geeignete Messnahmen so reichlich Argongas
herangefiihrt wird, dass kein Luftzutritt stattfinden kann. Bei Rohren
bis zu etwa 80 mm @ kann men dies wirtscheftlich noch durch Ausfillen
des Rohrimneren mit Argongas erreichen.

Bei grosseren Rohrdurchmessern oder bei Kimpelteilen mii den
verschiedensten Radien eignen sich besonders konstruierte Kammern, die
mittels Gummlrandern en die lizhtunterseite angepresst und mit Argon-
schutzgas. gefullt werden.

Beim Schwelssen von Titan ist darauf zu achtén, dass nicht durch
irgendeinen Umstand die Argonzufuhr unterbrochen oder die Argon -
schutzhiille an der Schweissstelle, beispielsweise durch einen Luftzug,

/2.
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fortgeblasen wird.

Man hat sich, besonders bei komplizierten Schweissnihten, ange—
wohnt, einen zweiten Mann zum Schweisser zu stellen, der die Aufgabe
hat, auf die einwandfreie Ceszufuhr zu echten und mit einem sogenannten
Nachfiihrer auf jens Stellen noch Schutzgas aufzublasen, die noch Uber
300° ¢ heiss sind, aber aus der Schutzgashille der Schweisspistole
bereits heraustreten. -

_ Hier Bild 9 mit dem Schweisser und seinem Nachfihrer beim
" Schweissen eines Rohres.

Wenn durch irgendeinen Umstand Luft an die heisse Schweissstelle
herantritt, cntstehen Anleuffarben vom tiefen violett-blau uber
braun-geld bis grau-weiss.

Bei den blauen bis violetton Verfarbungen handelt es sich um
Anlauffarben, wie sie bei jeder Warmbehandiung auftreten, Sie sind
auf die Oberfliche beschrimkt und haben keine Beeintrichtigung des
Werkstoffes zur Folge. Sie konnen such durch leichtes Blursten und
durch Beizen entfernt werden. Die Farben grau bis weiss zeigen an,
dass wenig oder uberhaupt kein Argongas zum Schutze gogen Luftzutritt
vorhanden war. Diese Stello ist aufgehdrtet und versprodet. Es ist
mit Hartewerten von 400 = 450 kg/mm2 zu rechnen. Werkstiicke mit
solchen Schweissnéhten kSnnen_nicht mehr verwendet. Es bilden siéh

" dann meist schon an der Oberflache sichtbare Risse.

" Die einwandfreie Glitc einer Titan~Schweissnaht ist also nicht
mittels eines entsprechencden Schwelssverfahrens zu erreichen,
sondern zusdtzlich vielmehr nur durch ein gut geschultes und
personlich verléssliches Schweisser~Personal, das mit allen Er-

' fa.hruh,gen ausgestattet ist. Ein solches Personal ist bei der
Verarbeitung eines so schwierigen und dabei sehr teuren Materials
unbedingt erforderlich.

Da die Schweisser marnchmal gezwungen sind, mit dem Zusatzdraht
den schutzenden Beraich des Argon-Schleiers zu verlahsen,»wird das
heisse Drahtende ebenfalls Sauerstoff und Stickstoff aufnehmen.
Wenn mit diesem Dréh@ende weitergeschweisst wird, gelangt
Sauverstoff und Stickstoff schliesslich auf diesem Wege in die
Nahtstelle des Werkstlcken, und es erfolgt eine Aufhartung, die ja
vermisden werden soll. Foliglich ist das Drahtende besser zu
entfernen, bevor weltergeschweisst wird. Man wird bei geringen
Vanddicken Uberhaupt moglichst ohne Zusatzmaterial schweissen.

\>
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' Die Festigkeit von eirwandfrei avsgefunrten Titan-Schweissver—
bindungen entspricht pralctisch der des Grundmaterialse Lediglich die
Dehnung und Einschnlrung wird etwa auf 70 % der VWerte des Grund -
materials herabsinken. Sie liegen debei aber immer noch bei Werten,
wie sie im chem. Apparatebau ublich.sinde

Ein sicheres und dazu zerstSrungsfreies Prifen von Titan —
Schweissnéhten stellt die Harteprifung dar. Man Bollte in der
Schweissnsht nur eine um 20 - 50.Einheiten hohere Hirte zulassen ala
das Grundmaterial besitzt. '

Un kleinste Risse oder auch manchmal auftretende Poren oder

Bindefeliler einwandfrei zu crkennen, werden die Schweissnihte

" teilweise oder ganz gerontyte

Ich mochte Ihnen nun noch einige Bilder ausgefiihrter Werkstiicke
und Apparateteile aus Titan bzw. in Titan—verkleideter Ausfiihrung
zeigen. R

-In der chemischen Industrie wird in steigendem Masse fir
Anlageteile Titan verwendet,die durch Korrosion Betriebsausfall und

-damit hohe Kosten verursechen. So findet man z. B., dass in

emaillierten oder gummierten Ruhrwerken die Rithrer aus Titan oder

in einer Titen-verkleideten Ausfihrung hergestellt werden. Der dﬁrch
des Rihrgut streichende Iiinrer wird verhdltnismissig stark abgenutzt
und einer grosseren Beansp:uchung durch Schlége unJIDruck ausgesetzt,
welcher Gummi oder Emaille nicht mehr gewachsen sinde.

Die auf:Bild}lO dargesiellien Ribrer haben einen Rihrdurchmesser
von etwa 1600 mme Sie sird fast 3 m hocho Welle und Ruhrarm sind
vollsténdig mit 2 mm dicker Titanblech verkleidet.

Auf Bild 11 sehen Sie cinen Einstockvorwarmer, welcher in einem
Blésanapparai untergebrach” werden kann. Der Deckel ist mit Titan
verkleidet und die Rohre sind aus Volltitan. Man kann diesen
Einsteckvorwermer in den Stutzen einer Blase einbauen.

Aber nicht nur Einsteckvorwirmer, sondern auch die normal
iblichen Wérmeaustauscher, wie auf Bild 12 ersichtlich, kénnen aus
Titan hergestellt werden.

Die Rohre sind dabei in die Rohrbdden aus Titan eingeschweisst.
Der Mantel eines solchen Wirmeasustauschers kann Jje nsch Fihrung des

Mediums ebenfalls aus Titen sein, wie es hier auf diesem Bild

"dargestellt ist, oder auch sus Stahl, wenn es sich z. B. um Wasser

(?

Declassified and Approved For Release 2011/12/09 : CIA-RDP80T00246A019300010005-2



AN

Declassified and Abproved For Release 2011/12/09 : CIA-RDP80T00246A019300010005-2 g4

als Kuhlmediun handelt.

Auch in der Elektrolyse verwendet man Warmesustauscher oder
Rohrschlangen zum Anwirmen und Abkihlen der Chrombader.

Bild 13 zeigt Thnen eine derartige Rohrschlange. Die Rohrenden
sind glatt abgeschnitten und werden durch normale Ermeto=Schraub —
verbindungen mit dem ublichen Rohrleitungsnetz aus Flussstahl -
verbunden. .

Das Bild 14 zeigt Ihnen eine Einsatztrommel fiir Chrombader in

sechseckiger Ausfuhrung nit einer Fulldffnung. In diese Trommeln werden

Kleinteile eingeflillt, die durch das Rotieren der Trommel im
Chromsdurebad gleichméissis benetzt werden.

- Bin Pumpenlsufrad aus Volltiten zeigt Bild 15. Die Laufwelle ist

mit Titen verkleidet. Dic Wanddicken dieses Laufrades betrugen

5 = 20 mm, Zu diesem Laufrad gehdrt natiirlich auch ein Pumpengehause,

welches ein einfacher Zylinder war, der innen mit einem 1 mm dicken
Titanblech verkleidet wurde und noch 2 Seitenwande, die mit Rippen

aus Volltitan entaprecherd versteift varen.

Aber nicht nur einzelne Verksticke, sondern auch Grossanlagen fiir

die chemische Industrie mit ihren verschiedenen Apparaturen, Verbindungg

leitungen, Pumpen und Arzaturen werden in Titan bzw. in Tltan- :

verkleidetor Auafﬁhrunb hv;bestellt. Vor ellen sind es Rohre, Rohrkrummer'

‘und T-atucne, die dab01 moist in grossen Mengen banotigt werden, Die

Rohre werden hauptaach11CN aus Blechen gerollt und der Lange nach

geschweisste. Es gibt netlrlich auch nahtlose Rohre aus Tltan, die bis

+ .- Jotzt aber nur bis zu einenm Durchmesser von etwa 75 mm hergestellt
werden. Flr grossere Durcimesser komat auf jeden Fall nur eine
geschweisste Ausfihrung inlrage. Aucserdem ist, eine gute
Schweissnaht vorausgesetzi, das geé&hweisste Titanrohr heute noch

immer billiger und schnelier herzustellen.

Bild 16 zeigt Rohre wus Titan mit einer fir dlesen Werstoff Deacht-

lichen Abmessung, nsmlich 250 mm i, % und 9 n Laénge. Die gleichen

Rohre wurden auch schon mit 280 und 350 mn @ bzwe. einer Lénge von 10 m

hergestellt. Sie waren fiir einen Betriebsdruck von 13 atll und eine
Betriebstemp. von 150° ¢ ausgelegt. Die Wanddicke betrug 3 mm.
Zu diesen grossen Rohren gehdren die entsprechenden
Rohrkrummer, welche aus Hslbschalen gepresst und geschweisst wurden.
. Bild 17 zeigt einen 90° - Kriiumer mit 350 mm 1i. § . Sie sehen
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- hier gut den Verlauf der Schweissnaht in der Krummermitte.

Die grossen Rohrleitungen, wie ich sie Ihnen eingangs zeig‘.‘;e,

finden 5ie wieder auf Bild 18, das den Teil einer Grosgenlage fur
~dio chem. Industrie darstellt, in welcher Acetaldehyd hersestellt
wurde. Die Rohrsysteme dienén hier als Oxydations = und
Reaktionsrohrschlangen. Sie sind auf diesem Bild’schon isoliert
und wurden’ stehend hintereinander geschaltet angeordnet. .

In vielen Féllen kann man die Konstruktion von Apparaten nicht
immer aus Volltitan ausfihren, weil hohe Driicke zu grosse Wanddicken
erfordern,die bei den hohen Preisen fiir Titan zu unwirtschaftlich
waren. Man wihlt daher.in solchen Féllen Stahlkonstruktionen, wie

LT ~ beispielsweise Kolomnenschiisse, wie sie Bild 19 zeigt.

P Man kleidet diese Kolonnenschusse innen mit einem etwa 1 mn

‘ i dicken Titanblech aus. Hier sehen Sie einen solchen Kolomnenschuss
neben den vorhin schon ervéhnten Rohrleitungen auf dem Prufstand.

Derartige Schisse werden dann zu ganzen Beh&ltern oder
Kolonnenteilen zusammengeschraubt, wie auf Bild 20 zu ‘sehen ist,
und mit den notwendigen'Tinbauten, wie beispielsweise Rohrschlangen,
Verteilerboden usw. susgesiatiet.

Damit komnte ich Thnea such in Biidern Beispicle ausgefihrter
Apparate und Apparateteile aus Titan zeigen, welche die Verwendung
dieses Motalles, insbes, in der chemiachen Industrie, unterstreichen.
Ich hoffe, dass sie Ihr In%erease gofunden haben und danke Ihnen
fiir Ihre Aufmerksemkeit.

%
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Prit- RT-12 RT-18
temperatur Bean- 9 g o’/
peratui Sparrung | @ A
o ) sprvcl»ungsar{ /lP /m ot % ‘/’ / mnl %
24 oz 35 100. | 5¢ | 100
24 68 /1000 26 | | 4 73
150 Gsfrooo - | 17 47 24 | 43
300 Gs/fo00 — 21 | 37
24 ba/10000 24 68 38 | 68
- 150 6a/1o000 - 235 | 42
24 G1/4000 15,8 44 305 | 54
.| 150 Gl 1000 9.5 26 7 | 30
e 175 61/1000 — 5 | 27
: 200 Gl 1000 — 5 | 27
. 250 61/ fo00 9.5 26 45 | 26
.o 300 Giltooo | 98 26 | 14 | 25
' 24 Gilrooo0 123 43 29,5 | 52,5 ;.
150 61/10 000 - — |75 | 29
24 6.5/ 1000 15 43 _ | 3025 54
150 Co.s/ 1000 3 25 14,5 | 26
24 Cz.5/ o000 74 40 29 | 5485
150 &u,8/10000 - - 4 | 25
24 <o, 1/t000 74 40 |28 | s0 -
150 S, M 1000 & 76 13 23
300. Go, 1/ tooo - - 10 | 18
. #) op-Letzbiruch - bxé;- Zeit- Dehn - Grenze 1000in %]
-
Zeitbruch-u.Zestdehngrenzen 52-5
/ fur RT {2 u. RT18
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TITAN ALS WERKSTOFF FUER DEN CHEMISCHEN APPARATEBAU

Vlapdimfr Ssdlélek
Vyzkumny dstav kovd
Panenské BfeZany, SSR.

Einfihrung : 5
In den letzten Jahrom tritt stets haufiger unter den Werkstof-
fen,die fiir den Apparatevau in der chemischon Industrie beniitzt werden,
ein noues Elemsnt - Tita: - horvor. Obwohl Titan schon im Jahré 1791
von dem Chemiker Klaprotl: entdeckt surde, gelang es erat im Jahre 1911,
Titan in der genlgenden inheit herzustellen, aber im technischen Masa~
stab wurds mit der Erzeugusg erst nach dem zweiten Woltkrieg begonnen.
‘Dabei ist Titea ein Motell, das, infolgo seines haufigen Vorkommens in
dem Erdball, eime grosse Vorausgetzung hat, ein geldufiges Konstruk-
tionsmaterial zu werden.
Der Inhalt in dem Ercball wird auf 0,6 X geschatzt; seime reich-
‘sten Erze sind Rutil urd Ilwenit, wovon Rutil prektisch ein Titandioxyd
ist, das nur mit minimelc: Hengen von Eiseroxvden verunreinigt ist. Die
Schwierigkeit mit der Horstollung von Rein-Titan ist hauptsachlich auf
" seine hohe Rsaktionsfihi;':sit mit don atmosphiriscicw Gasen wnd mit denm
Ublichen Tiegelmaterislien beim Schmelzen, auf seinen hohon Schmelzpunkt
und Widerstandsfihigkeit gegeniuiber don fiblichen Ang‘ifﬂmitt‘éh suriickzu-
" flhren. '
Erzeugung i
Derzeit wird Titanmotall fast vorwiogend nwr aus den titemreichsten
Erzen gewonnen, aus denon zuerst Titen-Tetrachlorid subereitet wird.Die
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‘ einzig technisch brauchbare und gleichzeitig wirtschaftliche Kethode
zwr Hersteilung von Titanme t:ll ist des von Kroll entwickelte Verfah-
rem, bei velchem Titan-Tetrachlorid mit Magmesium reduziert wird. In
der letzten Zeit wurde discer Verfahren in England teilweige dahin-
gehend geandert, dass an Stells von Magmwsium als Reduktionsmittel

_ Natricm benutzt wird. Duréh das Kroll-Verfahren wird Titaanschwamm ge~
wonnen, dessen Reinhei$ fiir slle Eigenschaften des Titenmstalls mass-
gebend isi. Dis grossten Schrierigkeiten werden durch Stickstoff,
Sauerstoff und Kohlematcff brw. auch durch Reste von Chlcr verursacht,
wogegsn dle motallischen Verﬁnreinigungom wie z.B. Silicium, Eisen und
ahnliche auf die Eigenschaften von Titenmotall bei weitem nicht so
grosssn Einfluss heboen. Im Hinblick auf dis hoho Affinitat zu den Gasen
ist die Erschmelzung von Titzn nur im Vacuum ¢oder unter Edelgas-Atmo-

_ sphare moglich. Das Erschmelzen des Titanschwaumms erfolgt houte fast
augadchliesslich in Vacuum-Lichtbogondofen, wobei cie aus Titanschwamm
bestehends Elektrode sich selbstverzehrend abschmilzt. Das Abschmelzen
erfolgt in einer wassergekihlton Kupferkokille, in der die Schmelze sn—
schliessend in Blockform erstsrrt. suf dicse Weise ist es heuto moglich,
Titanblocke bis zu 3 ja sogar 4% Gowicht herzustellon, wobei die Ingote
immer l@oiaf'o‘rmig sind. Dis E.uondsrheit des Titen liegt also darin,dass
die Ublichen Schmelzverfahrsr in den elektrischen Induktionsofer nicht
ierwendot werden konnsn. Diecs: Tateache erschwort die Frseugung von Form-
gusatiicken aus Titen und Titeleglerungsn.

Die weitere Verarbeitung won Titenbldcken auf Bleche, Stidbe, Rohre,
Draht usw, ist denn dieselbe +ie bei dex anderen Mestallen und Legierun-
gen, die fir Komstruktionszwecke in der chemischen Industrie beniitzt wer-
den. Indbesonders kann die Verurbeitung von Titan mit der Verarbeitung
von Fickellegierungen und roe -f?réien Kickelchromstahlen verglichen wer-
den. Hiezu werden auch diessilon Maschinen und Einrichtungen eingesetzt,
mur missen sie stérker sein, oo der Forménderungswiderstand bei Titan und
besonders bei den Titanlegier.:gen hoher is®. Auf diese Weise-gelang ea ’
in der letzten Zsit verschiedone Halbfabriknte aus Titan umd Titanlegie-
rungen zu erzeugen, deren Art und dic Ublichen Ausmasse aus der Tabolle
1 ersichtlich sind.

Mechanische Eigenschaften

Wenn wir die mechanischer Eigemchaften wvon Titan mit densn der an=-
deron Konstruktionsmetslle varglaichen, kdnnen wir am besten seine cha-

L
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. 18
rakteristischen Eigenschaften entdecken. Aus der Tabelle 2 ersehen
wir, dass Titan ein niadriges spezifiachea Gewicht, hohe Festigkeit,
niedrigen Warmeausdehnungskoeffizient, sowie niedrige thermische und
elektrische iﬁitf'a'higkcit besitzi. In der Festigheit und einigen phy-
sikalisohen Eigenschaften kana Titan mit rostfreien Nickel-Chromstah-
lon (18-8) verglichen werden. Wichtig ist der Unterschied in dem ape-
zifischon Gewicht, welches bei der gleichen Festigkeit und Starrheit
der Konstruktion eine Cowichtersparnis bis zu 40 ¥ ermdglicht. Dabei
isihd die mechanischen Eigenschaften besonders durch Verunre inigungen
beeintiuaat. Man rechnet, dass z.B. die Erhohung des Sauerstoffgehal-
tes um 0,1 % die Festigkeit otwa um 15 kg/um® erhSht. Xhnlich wirkt
Stickstoff und Kohlenstoff, dessen Einfluss aber etwas schwicher ist.
Man kann also nicht allgemein behéupten, dass die Verumreinigungen nur
einen schlechten Einfluss haben. Sie ermdglichen eine einfache Erhdhung
der Festigkeit von Titen ohne besondsre Legierungselemeonte. Dabei sinkt
aber wieder die Dehnung und Kontraktion, sodass Titan-Halbzeuge auf
kaltem Wege schwer zu vorformen sind. Aus diesen Griinden missen die
hchat ‘zulassigen Verunreinigungsinhalte genau begrenzt werden. Die
Obersicht der diosbeziiglichen Vorschriften fir Titemschwamm und Bl3cke
in der U.d.SSR zeigt die Tabelle 3.

Bei einfachen Konsiruktionen, bei welchen keine grossen Verformungs=
anspriiche vorkommen, ist es sogar vorteilhaft, Titan mit einer hiheren
Featigkeit zu verwendon. Aus diesen Griinden liefern die meisten Welt-
erzeuger zwel oder sogar mehrere Sorten won Rein-Titsn, welche sich
voneinander durch Festigikeit unterscheiden (siehe Tabells 4). Ein Nache
teil des reinen Titen ist, dass seine Festigkeit bei hoheren Tempera~
turen relativ achnell gbnimmt, sodass seins Verwendung hauptaa.chlich
bis zu 200° ev.250° C enmpfehlenswart ist.

'Korroaionsbe stdndigkeit
Fir die Verwendung in der chemischen Industrie sind aber haupt-
aachlich die Korrosionseigenschaften vom Titan massgebend.Hier ist
.- . besonders seins Bestandigkeit gegen chloridhaltige Medien hervorzuhe-
o " ben. Es muss aber betont werden, dass gegen ganz trockenes Chlorgas
Titan nicht besténdig ist. Es geniigh aber, nur 0,035 % Peuchtighe it
um seine absolute Bestandigkeit zu erreichen. Auch in den L5sungen
von Alkalilaugen (3.B. 80 ¥ NaGH, K(H), anderen Hydroxyden und ge-
schuolzenen Salzen (z.B. Hatriumsulphat, Natrium-Karbonat, Natrium-
Nitrat u.dgl.) hat sich Titan sehr gut bewahrt. Aussercrdentliche
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Korrosionsbestandigkeit zeigt Titm auch gegen organische Siuren umd
. deron Chlorverbindungen (wie z.B. EssigsZure, Chloressigsaurse, Dichlor-~
“ - essigsaure, lﬂ.ichs'éure! Weinsdure u dgl.), organische Fette, Safte und
Labensnittel. )
Titan ist gquch besténdis gegen geschmolzenen Schwefel und Schwefel-
verbindungen wie Schwefelwgpszorstoff und Schwefeldioxyd.

v Es braucht wohl nicht bosondera erwahnt zu werden, desa Titan in
den meiaten Ihdustrieatmosph%"ron, in der Seekistengtmosphére und im See-
wasser selbst gbsolut standhaft ist. ’

Dagegen die Fiuorwasserztoffsiure greift Titen stark an schon bei

Yot niedrigsn Konzentrationen eb: 1 ¥. Die Bestindigkeit gegen die Salzsiure,
)’i", Schwofelsdure und Phosphorséire ist von der Komzentration, Tempsratur

’ . bzw. anderen Verwendungsbedingungen abhaagig. In der Salpetersdure kommte
; auf Titan in den meisten Féllen keine Korrosionswirkung festgestelilt wer-

den, obwohl die Versuche untc: verschiasdansa Bedingungen mit Bezug auf
Temporatur und Konzentration dirchgefihri wurden. Aus dsr Literatur ist
als Ausnahme die rotrauchende 3alpstersaurs bekannt, bei welcher unter ge-
wissen Umsténden - bei sehr nlodrigem Wessergehalt und gleichzeitig hohea
{Uber 20 %) W0,~Gohal® die Gelanr einer spontanen Resktion besteht.
ar L - Die Korrosionsbesténdigksit des Titan wird durch die physikalisch~
cheminche Reakiionsn erwirkt ~der boeinfiusst, die auf der Titanoberfliche
verlaufon, sobald Titan in Xcielt mit Korrosionsmedium kemmt. In den oxy-
. dierenden Medien wie z.B. im ‘alpetersdure, Chromsaure oder Kaliumpermanga-
} nat bildet sich auf der Titancoerfliiche eiue s ehr diaze Oxydschichi, die
- das Xorrosionspotential des Titan erhoht und dadurch zu seiner Passivie-
rung fihrt. Auch dis Peuchtigroit hat eimen grosasn Binfluss guf den Ver-
lauf dor Kdrrosion und die Paveivierung des Titan . Gute Bestandighei:
des Titan in den wisserigen ldzungen verschicdensr Szlze kann durch dis
Wasserdissoziation srkleért werden. Eine Schutzschicht muss aber niecht im-
" mor durch Titandioxyd gebildet worden, scndsrn &ach Titanhydrid kann dha-
N " lich wirken, wie z.B. in schwachen Salzs8ursldsungen oder unter gewissen

\

Umstandon auch in FlussBure nechgowiesen wurds.

) ' Durch die Anderung des Kurrosiorapotontials des Titsa ist es slso
méglicn, seine Korrosionsbostindigkeit zu beeinflusssn. Die einfachste
Art hiezu ist die Beliiftung der Losungon. Es hat sich gezeigt, dess in
der Ameisensaure bei der Temperatur von 60 - 100° C bei Titan eine Abnahme
von 1,7 bis 3,5 mm pro Jshr konstatiert wurds, wenn Luft keinen Zutritt

\
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hat.Bei der Beliftung der Saure sinken aber bei somnst gleichen Be-
dinguogen die Atnahren auf 0,0005 bis 0,0045 mm pro Jshr. Xhnlich kann
die Korrosion ginstig durch Anwesenheit won kleinen Mengen gowiszer
Motalle beeinflusst werden. Es ist bokannt, dass kleine Zusatze von
Kupferionen die Korrozion in Salz-Schwefel- oder Phosphorsaure ver-
hindern; besonders stsricon Einfluss in dieser Richtung hat Platin und
Metalle der Platin-Gruppo.

Sehr wichtigen Einfluss auf den Korrosionsverlauf hat auch die
Oberflachen-Behandlung des Titan gezeigt. Durcﬁ elekirolytische oder
chemische Oxydation kean auf Titan eine Oxydschicht erzeugt werden,die

"bei nicht zu starken Boanspruchungen obenfalls vor Korrosiocn sohiitzt.

Einen standigen Schutz 8egen den Angriff von nicht oxydierenden Siuren
erhdlt man, wenn man Titan anodisch polarisiert und unter Stromdurch-
gang halt. Die Korrosionswerminderung kann gegom'iber nicht anodisch
pasaiviortem Titan rechi stréchtlich geringer sein, z.B. in 40 ¥ Schwe-
B A R dle Horrosionsgeschwindigkeit 20Q0x niedriger.
vildet sich an der Oberflache’
Vidie USGuGCnaCar, Wie wuch einen schutzoharakter hat und die Korrosica
des Grundmetalls vermindern kann. Diese Schicht besteht fast ganz aus

- Rutil und ihre Dicke scwie auch Eigenschaften andern sich nach der Dau-

er und der Temperatur des GClihens. Bei den Temperaturen von 600 - 850°
C entsteht eime Schicht, die mit dom Grundmetall ziemlich fest verbun-
den ist; bei hoheren Teuperaturen nimat die Dicke der Schicht sehr
rasch zu, aber die Verbviadung der Oxydschicht mit dem Matall ist .50
schwach, dass nach dem Clihon oder im Laufe des Abkuhlens die Oxydschicht
zerreisst und abspringt. Solche dicke Schichten konnen gegen Korrosiom
selbstverstindlich keinon Schutzcharakter haben; unter der oberen Oxyd~
schicht bildet sish bati Glihen eine mit Sauerstoff beeinflusste Zone
dss Metalls, deren Milkrohirte in der Richtung von der Oberfliche sehr
rasch abnimat. In dieser Zome sind 15 - 30 % der gesamten Saueratoffge-
wichtzunahme gebunden und dis Konzentration des Sauerstoffes verliuft
nach den D:.ffueionsgeae tzen. Bei den nisdrigeren Temperaturen richtet
sich die (xydation nach dem Paralle lgesetz, bei den hiheren verlauft
sie goradlinig. Der Oxydatiomsverlauf kann aber mit einer Gleichung ge-
kennzeichnet werden, die einen Ubergeng dss parabolischen Durchlaufes
in den Goraden ausgedrickt uad gleichzeitig die Bildung von zwei Oxyd-
sch:lchton = einer kompakten bei den niedrigen Temperaturen und einsr
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pordsen bei den hdheren Tempercpuren - bogrindet. Es ist also moglich,

. solchs Bedingungen dss Glihem: zu bestimmsn, dass eine solche Oxyd-

schicht entsteht, die einen Schutzcharakter besitzt.

Endlich kann such die Korrosionsbostsndigkeit des Titan durch
Legierungszusatze betrachtlich erhoht werden. In dieser Richtung ha-
ben sich kleine Mengen von 0,1 bis 0,2 % Pt oder Pd besonders bewahrt. -
Die mechanischen Eigenschafton des Titan sind dabei fgst Uberhaupt
nicht beeinflusst. ‘ .

Beispiele der Anwendung

Die in der Praxis zumeist verwendsten Sauremischungon konmen das
Bild jedoch &ndern. Es ist pur achwer moglich, tUber das Verhalien des

‘ Titan in den 2zshlreichen in }}ysx' Industris vorkommonden Mischsauren ei-

7

ne auch nur einigermassen sichore bzw, wahrecheinliche Yoraussage zu ms-
chen und eine vollstandige Uberasicht der uSglichkeiten zu geben, wo Ti-
tan in dem ganzen Bereich der chemischen Industrie mit Vortsil eingesetzt
werden kamn. Es ist darum zweckmassig, in jedem Fall, wo die Verwendung
von Titan erwogen wird, eine Korroai.msprobe einzusetzon. An einigen ty-
pischen Beispiclen sollen dle bersits erprobien Moglichkeiten angegeben
werden. : )

, Ein Kihler fiir Natriumhypochlorid aus geschwoissten Titanrdhrea ar=-
beitet achon 2 Jehre obme Korroaionseinwirkung, wogegem der friher bee-
niitzte Iguritikbhler jedes Vicrieljshs repariert oder susgewechselt wer=
den musste. Bei der Ei'zeuguza‘g 268 Zipkchlorid ersetzt Titan das Quars-
glas, womit nicht nur bessers “astigkoeit und Betriebsicherheit, sondemn
auch langere Lebensdauer erzi-ii wurde. Titan hat sich vollkomme;z in Hy-
droxylaminsulZat bewdhrt unmd rize wirtsohpftliche Erzougung von Kaprolak-
tan ‘einsr besaeren QualiiEt ar:dglichS. Im Reakborgefiss bei der Herstel-
lung elnes stark basischon Anionepauetzuuchers wor dies Korrosica der uo-
lichen und sogai' hochlegiertam restfreian 3téhle so stark, daza disse ka-

terinlien Uberhaupt nicht ‘ura::ch‘égr wurden. Titaa und besonders oxydier-

~ ter Titan hat die Korrosionegeschwindigkelt ven 0,04 mm pro Jahr und disnt

hier also als sehr vorteilhaf*ss Konstrukiliomsumatoriasl. Titan zeigte sich
als vorteilhaft an verschiedemon Stellsn 2ai der Verarbeitumg der Salpe-
tersaure, Hypochlarid, Wassereioffpsroxyds und anderen. Titan bewdhrt

sich in galwanischon Anlagen, :oi der Nickelelsktrolyss, wo dle Heizschlan-

" go aus nahtlosen Titanrdhren cchom Gber 5 Jahrs in einer 12,5 % Schwsfel-
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saureldsung arbeitet, wo friher Silber beniitzt werden musste; die

Rihrwelle in Bleichlaugen zeigt nach 6000 Betriebsstunden keinerlei
Angriff, wahrend die aus Stahl hergestellte schom nach 700 Beiriebs-
stunden fast ganz vernichtot war.

Okonomie de s Titan

Sehr oft wird =als oin Hauptnachteil der hohe Preis des Titan
vorgeworfen. Darum ist o3 notwendiz, sich bei dieser Frage etwas auf-

- zuhalten. Der Weltpreis kann em besten auf Grund des Preises von Ti-

tenschwamm, der ein handelsiibliches Produkt ist, berechnet werden.All-
gemein gilt die Regel, dmss 1 kg Titaningot ungefihr das zweifgche dea
Preises fir 1 kg Titanschlamm kostet. Der letzte bekmnte Preis dies Ti-
tanschwammes ist 2 1,37/1 1b. Aber auch der Preis des Titanschwammes
ist nicht fest und ist in den letzten 5 Jahren erheblich gesunken.

Dem vorgenannten Prois wirde fir die Titanbldcke ein Prois von g
2,74/1 1b entsprechen. Die Verarbeitung von Titan selbst und deren
Eosten entsprechen voll den Verfortungskosten bei Nickellegierungen o-
der Nickel-Chromstghlen. Demaach scllte eigentlich das Verhaltnis der
Preise beim Titenhalbzeus dasselbe sein, wie bei den Halbprodukten sus
den genannten Legierungen., Dis Preoize bed den Titanhalbfaktikaten vari-
ieren gber, da bei dsrez Bildung das Sortiment, der Unfang der Erzeu-
gung, die Betrisbserfshrungen und nicht in letzter Reihe auch die hSha-
ren Abschreitungen an dcn meisten neusn Maschinen nicht in Betracht ge=
zogen werden. Dgas Verhilinis der Preise fUr einzelne Sorten Titanhalb-
zoug zeigt die Tabelle 5. Die Tabells 5 basiert ,uf einem Durchschnitts-
preis fiir Titanbldcke von ¥ 3,50/1 1b. Dem entspricht ein Mittelpreis
fir Bleche won g 6,-/1 ib. \

Bei dem Vergleich dar Preise fir Titanhalbzeug diirfen aber nicht
die reinon‘ Gewichispreiss verglichea werdsn. Man muss ststs vor Augen
h gben, dass fir die Verw zndung der -Produkte das Volumen maasgebend ist
und die Ge\viohtspreise 1m Verhalinis der apezifischen Gewichte d.i. 4,51
1,87 oder 1 : 1,75 wverglichen werden.

In der {SSR wurde b 1.7. fir den Titanschwaam ein neuer Preis
festgelegt u.zw. K38 59,-/1 kg. Mir die HalbPabrikate sind noch keine
festen Proise bestimmt. Aber es ist mit Ricksicht auf vererwahnte Aus-
fihrungen iber die Préis'aildung mit folgenden Prsisen zu rechnen :
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Titanbldcks Kds 100 - 320,-/1 kg

Blechg K&s 250 - 300,-/1 kg~
Rohre Kds 400 - 500,-/1 kg
e " Wenn wir die Durchschnittspraise fir rouytfreie Nickel-Chromstahle MKVS

oder AKV extrs S mit K&s 35,~ - 40,- bei Blechen und K&as 115,- bei Roh-
ren snnehmen, so sind dis Brusugnisse aus Titan bei Blechen 4x, bei Roh-
ren soger nur 2 - 2,5x héhor. Daraus kann men die Folgerung ziehen,dass
die Verwendung von Titan alz ¥Vomstrukiicnomsierisl schon dann gunstig ‘
ist, wenn zeimw Korrosionsbertfndigkeit 3 - § x die Korrosionsbeatandig~
» kelt der rosifreien Konstrukiicmoelemente iibersteigt. Aus den einzelnen
angefilhrten Beispielen war ev aber klar, dess die Bestdndigkeit der Po-

'”;,- o stondteile aus Titen 10x oder noch mehrmel die Bestandigkeit der roat-
A - o

e _ < “freien Stahle Ubersteigt. Auclk bei dom Verglsich der Anschaffungskosten
ﬁ/ ’ ' flir Bestandteile cus hochlegherten Hickelstshlen (z.B. AKOR) oder Hik-

kellegierungen wie Hestsloy, Inconel u d.gl. erscheint die Verwendung von
Titan als ginstiper. )

Hiezu ist aber notwendiy zu bemerien, dass nicht nur die Preise der
Metalle ader Ealbfabri.katc werzlichon w@rder_x léhmn. Bel einer genauen
Kalkulation miimsen die gesertion Kosten , die bei der Anscheffung éer Appa-
ratur und im Lapufe der technissben Verwendung enlaufen, berﬁ%l'csichtigt
lermseustauscher an, Bei der Cosamt-

ol

e werden. Ala Poispiel mehmon wir simen
f18che von 20 m® kostet 1 me ai Verwsndisg von rogifreiem Stahl cca
Ké¢s 8.500,- wnd wiegh durchecinittlick 50 ke beinm Durchachnittspreis von
Kia 70,~/kg flir rosifreien S.uhl macht er Preisenteil des Materials 41X.

/ Viern wir annehmen, dass bei ¢ Wirmeaustmischer die Hilfte der Begtand~

teile sus Titan horgestellt w: abrikate ans Ti-

tan 3x hoher ist als bet Stahl wnd die Versrbeitungskosten doppqlt sind,
wirde 1 mz dsa Wormosusteuschirs Kds 14.500,= kostexﬁ, deis 1,7 X mohr als
bei der Durchfihrung aus rcciireien Stahl. Poi dem ganzen Warmeaustouscher
von 20 u? wirds der Preisunterrchied Xis }.2'0.000;-— machen, dabei abar wir-
s de das Gewicht insgesest wm 200 kg niedriger sein. Bs ist dersus klar,
N : dass solcher Warmeaustuuschey sdt Titan schon dann wirtschaftlicher ange-
schaft werden kenn, wonn seine Kerrosionshestandigkeit doprelt so gross
ist, wic bei rostfreiem Stahl. Dabei werden dile moglichen Reparsturkosten,
Montagekoster, Kapazitataverluste wnd andere Zotriebsunkosten, die erspart
werden, gar nicht terficksichtit.
Aus dieser kurzen Cegenilurstellunmg ist Klor, dass Tite.ﬁ kein teus-
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res oder kostapieliscs Konstruktionsmaterial ist und in vielen Fal-

len solche Vorteile bringt, dass es hochst motwendig \"3.!‘6, mit der

Erzeugung der gangbersten Apparate, Einrichtungen und ZubehOr sus
S Titen in den Maschinsnfabriken baldmoglichst zu beginuen um die Vor-

teile auszuniitzen.

f
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Art und Ausmssee der Bolich goilefertenm Falbfabrikete eus reinem Titen.

wo ] Helbfakrikste Ausnaase (mm)
Himch Breite Dicle
waragewalzt €00 - 915 3-8
kaltgewalzt €00 - 915 . 1,8 = 2,5
{3000)
Band 150 - 4 0,1 - 0,5
Folie 20 - 1060 6,02 - 0,1
Rohre Durchnwszer Wandatirke
y :
/{"‘ o nahtlose § - 54 1-4
’;’ goachweisste 30 - 100 C 2 -3
Stab (# und £ ) 15 - 50 -
Draht 0,2 -5
Tadelle 2
.. Eigonechaften einiger metallicchen Werksioffs.
Eigenache.ff-: T4 R4 AL Fe 18-8
Stahl
Spez.Cewicht )
) e 4,5 ,5 2,i 7,86 7,93
- Fostigheit
kg /w2 40-60 Iz T=-10 28 5565
Hirte HB kg/mx? | 140-200| on 20-25 €5 140-180
Warneaus dehnungs 106
koeffizient 1/ C° g,15 13,3 23,9 - 23,9 9 ]
h”f’imsleitf&xig—o R
kxolt cal/sec/cu C | 0,045 0,22 0,5 0,18 0,05
. El.Widerstond ecm |45-55 €,5 2,6 9,7 30
- - 0 -
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Zuléssige Verumreinigungen $n Titsnschwama und Bldcken

s

Sorte Si c C1l 0 N 2, I
T80 10,5 0,05 0,05 0,06 0,20 | 0,06 -
TGl 0,30 0,10 0,05 0,08 0,20 0,05 -
TG2 0,30 0,10 0,06 0,10 | 0,20 6,06 -
VTl 0,30 0,15 0,10 - 0,15 0,04 0,15
Tabelle 4
- Verschiedens Sorten won reinem Titan
Herstellexr Yarke 6 Pl \)‘5
) Kg/m2
U.d.85R 23 50
25-70 min 15
UsA (nep-cn-u) 17 40 45,5 g 28
7:’ 35 52,7 25
870 63,3 20
Grossbritannien 120 ' max.45 min. 20
1 ,: nin.37 win. 15
;23 nin.54 min. 15
150 min.6l min, 12
‘abelle 5

Verhaltnis der Titenhalvzeuge- uns Titanblockpreise

Halbzeug USA Englgnd -

Blech 1,92-3,72 1,45-7,5 =

Platte 1,5-2,5 -

Stab 1,15-1,3 1,15-1,8

Draht 1,6-1,7 2,1-3,4 =

' | Rohre " * 4,2 == '

. x Folie 0,025 rm
=X Durchm. 0,9 mm
XXX Representant

-11 -
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KOROZNE ODOLNOST NITRIDOVANEHO TITANU

V. 3{dlo - F. Franz - J, Koritta
Vysokd 3Zkola chemicko-iachnologickd
Praha, CSSR

Gvod.

A8koli titan podls svéd imuniiy resp. podle své termodynamické
udlechtilosti je zafezcvdn mezi kovy neuSlechtilé, Je jeho pr&ktic‘;:é
stdlogt vidi rdznym pr
hydridpasivni vrstvy v ooikajici.

0 moZnostech korc  :iho napadeni titanu resp. stdlosti pagivai

stPedim, dilc snadné tvorbd oxydpasivni nedo

vrstvy informuje pluli‘né dlagraw: potencial-p, (ebr.l), 2z ktersno

56 Eirokdnm r*ommhu'p.g [ e

iy nebo do oblasti pasl vity lze

pozitivaniho potencialu nobo zmé:

mozie jmd nefikd nle o iiaotice rozucadtinl a Je dvenar

mickyeh viestnosti kyslisnidd 4itmmu v 28visiosgti an

Titan je schopern . olfit sloudsniny, v nichi upuje Joke dvote

Y

troje a Styfmoeny. Z ky:1lidnikd tizenu je ve styku ¢ vodou stdly pou-

ze Tioz, ktery je amfoizrni povany. zatim co ostaini jsou bMuické,
Pro &lének Ti - T102 by vypolten polle reskes :
Ti+2HQ 2TO, v4H +4e
z hodnot »volné entalpie potencinl E° = 0.86 V.
Elektroda ‘I‘i/‘l‘ioz 32 vysoce ireversibilni s jeji polencial nend
p‘i"istupny" primému mdion! {;23. Ze svoji vysokou odolpust proti hures

vd&i titan chemické od:inosti Til.
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Obecnd Feleno titan, pricadnd joho slitiny, Jsou stdlé v rozto'-
cich neutrdlnich solfi (i chlcridl) = v oxydalnich prostiedich, které
p*spivajl k vzniku a homogeritd ochranné vratvy Ti0,. Vyznamndji Jje
titan nepaddn kyselinou sirovou, fluorovodikovou, solnou & orthofosfo-
reénou uréitych koncentreci. 7v1ést silngm agresivnim prostfedim Je
roztok chloridu hlinitého.

Za vy33ich teplot je titan korodovdn i ndkterymi koncentrovanymi
organickymi kyselinami jako jsou : kyselina é%avelovzi', mravendi, tri-
chloroctovs a trifluoroctovd. Naopak titan dobfe odolivé agresivnim
prostfedim jako NH401, CaC12; vihky chlor, CuClz, FeCl3, a podobnsd,
kterfm obvykle vysoce legoveni austenitickd ocel 18/8 neodoldvd [3]

X zlep3eni ndkterych viastnssti titanu studuje se v poslednich
letech pouit{ povrchovjm tprav (elsktrochemickych, chemickych, difu-
znich). Mezi nd patii té% rdtridace, kterou se zabjvela Fada pracov-
nikd [4 - 9]; u nés studovel podrobnd nitridaci titanu V.Klabik [10] .

Pro dfuzi dusfku do titanu byly pro difuzn{ konstantu Dn = D .
exp, ~Q/RT odvozeny vztahy : . \
pro difuzi v Atitanu  4Dp = 0.012 . oxp. ~4 5250/ RT cn’/ mec.
pro difuzi v (dtitaou  plp < 0.035 . ewp. -33800/RT "
pro difuzi v TiN nnZp * 0.0054. o¢'kp. «52000/RT "

Z volikosti D, vyplyvd, le difuze kromd poldtednich vratev bude
¥{zens rychlosti prichodu dusiku nitridea titanu.

P4 nitridaci, kterd je nojlzstdji providdma v rozmezi teplot
800° - 1000°C vznikt na poerc-u nejdbive zlatoZlutd vratva nitridu
TiN s obsshem 11 - 25 vah. % cusiku. Pod touto vratvou leii vrstva

- féze £ (Ti3N nebo T:L4N), kterd gz objevaje pii obsshu nad 3 % dusiku.
Vnit#nd $4st, spérem k jddru obsshuje tuhy roztok dusiku v titanu
alfa; obpah dusiku v této vrauvd plynule klesd. O Jednotlivych é‘énich,
pisomnych v nitridované vrsivd informuje bindrni rovnovdiny disgram
Ti-N zpracovany [11], podazf - obr. 2.

P¥{tomnost dusiku v povrchovd vrstvé ovlivauje pomdrnd znadnd
keroani odolnost titanu. V neii prici jsne se zeméiili na vysetieni
korozai odolnosti nitridoveninc titanu v ndkterjch typickjch agresiv-
nich prostiedich.

Polusnd_2dst,

- o - e

Korozni zkouSky byly provadeny na nitridovenidm titanu, jeho?
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10C

zdkladni slofeni se poiybovalo v téch'c mezich : C=0.04 %, N=0.020 -
0.033%, O = 0.070 - 0.loo%, H = 0,0086 - 0.0097%, Fe = 0.180 ~
0.190%, Si = O.04 = 0.1o%.

Vzorky ve formd piechu byly po odma3tdni podrobeny homogenizmdi-
nimu #{ndni pH teplotd 700°C. PH #{hdni vandkld vratvidka oxyiu %y
la odstrandna moPenim v ldzni slofen{ : 350 ml HC1l, 600 ml vodr &

50 g NaF. Mofeni bylo provddéno pii teplotd 35°%.

Nitridace byla provedena jednsk v emonisku pfi teplotd 5007 a
950°C a dobd 5 hodir & jednak v prediSténém dusiku prfi teplots 350°%¢
po dobu 48 hodin. Pro informaci je na obr. 3 podéna mikrostruktura
titanu nitridoveného v »“H3 pfi 90c”z

Korozni zkoudky byly prov-é.déw v prostredlch HC1, HQSO , HNC3,
HF, d4le v roztoku NaQli a KOH rlznjch koncentmcz. v kaidén‘x prostireli
byly zkouSeny 4 druhy vzorkl a to :

1. technicky titen

2. technicky titan nitridovenj 5 hod. p# 900°C v Ny
3. technlcky titan nitridovanj 5 hod. pH 950°C v NH,
4. technicky titen nit-idovenj 48 hod. piL 950°C v N,

P zkouSkich byle dbdno toho, aby ve viech piipadech byl zacho
k objemu rorozniho pAOSuPedl 1: 40 em /cm .

vén pomdr povrchu vzoriu
Teplota pii zkouSkich vvls udriowina kol 20°C. Prostiedl bdhem zkoul~
ky nebylo vymdnevéno, vouze u iyssliny fluorovedikové bylo korozni
prostied] vymdndno, kdri obséh rospuiténbho titanu se bliZil hodrotd
0.2 g/1.

Vyhodnocovédni kor.snich zkoudsl bvlo providéne zpravidla pritliZ-
nd po 12, 24, 48, 96 hud. psk v inborvalech 4 & B deaich po dobu col-
kem asl 30 dnd. Zjist
/den.,

Kromd pribdhu korczs byla ziilifoviops i Sausovd zdvislost poten-

24 wehové Ubyiky byly jednotné vyjadreny v /m

cislu nitridovandho titsnu v 2dvisiosti as hioubes od povirchu v stvy
Vyslediy tdchto zioudsk, vyjiifend rychiosti koroze v &n /aen

jsou uvedeny v ndslecuiici tabdbulce :
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100
Vsorek - technicky Sisty titan
Proatiedl bex nitridovany
S Gpravy | ¥H,- 900° 'Nh3 - 900°| N, - 950°-

L  10% 2.87 . 0.052 " 0.041 | 0.020
. 2.24 Oq 068 0.031 0.009
25 % 19.00 0.351 0.169 0.0lo
18.60 0.288 0.1lo00 0,012
kono. | 26,50 0.883 0,313 O.043
28.30 0.900 0.350 0.053
RNO3 10X 0.013 0.048 0.038 0.035
) 0e013 - " 0s069 0.082 . . 0.025
konc, 0.013 0.179 0.216 0.294
0.013 00114 0. 159 00180
HZSO‘ 50 X 5.78 0.091 0.088 0.0l15
‘ 5.78 0.122 0.071 0.018
60 x 2-34 3.00 1. 61 A 0.009
) 20% 2076 1072 0. 007
80 % | 122.0 139.0 168.0 0.020
119-0 14200 200.0 0.023

HF 1 X [8640.0 9960.0 10400, 0 403.0

8720.0 9980.0 9440,0 768.0

V§sledky skoudek korose v roztoku NaOH a KOH nejsou v tabulce
uvedeny, pondvadi v f4dném pripadd nebyly zjiZtdny Gbytky na vdze.

Diskuse vfeledkl
Ze :jiiténﬁh experimentdlnich dat lze vyvodit ndsledujici zivé-
v
1., Korozn{ odolnost v kyselind sirové.
Jako nejagresiwmdjs{ ze zkouSenjch koncentraci se ukdzala BO%ni
kysslina. émy titan ani titan nitridovany v amoniaku neodoldvi. Vzor-
ky nitridované amoniakem jsou sice zpoldtku odolndjS{ ne? &isty titan,
ale brgo dochdz{ k silnému koroznimu napadeni. Nejodolndj3i se ukdza-
1y vzorky nitiidované v disfku pH 950°C, které po celou dobu zkoudiy
nejevily takFka %¥#dné korozni napadeni. Pribdh koroze nitridovanchc
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titenu v 80 ¥ni kyselind je zndzornédn na obr. 4.
(3inek kyseliny 60 %ni je daleko mirndjai. I kdy% celkovd koroz-
nf rychlost je u &istého titanu a titanu nitridovansho v NH3 priblij-
o~ nd stejnd, byla pozorovina u titanu nitridovaného uréitd poédtedni
pasivita fasl po dobu 200 hodin) po které nisledovalo rychlé korozni
napadeni, jak je napi’. znizorndno na obr. 5. ‘

Podobnd jako v piede3lém pripadd odoldvel titan nitridovany v
dusiku velml dobfe korosi po celou dobu zkoudky.

V prostiedi 50 ¥ni 52504 je odolnost nitridovangch vzorkd pod-
statnd lepdi ne¥ &istého titanu. Pritom vzorky nitridované v dusiku
se prakticky ani po 600 hodindch plisobeni kyseliny neporulovaly.

Z4vdrem je moino Flct, %e korozni zkoudky v prostiedi kyseliny

 sirové jasnd ukizaly piiznivé chovAn{ titanu nitridovaného dusikem
proti titanu nitridovaného amoniakem nebo dokonce titanu bez povrcho-

ey

vé \pravy.

Pii8iny odli3ného chovdin{ titanu nitridovaného amoniskem a duni-
kem nebyly dosud blife studovtiny. Rozdilnou rozpustnost bylo snad by
mo¥no vysvétlit éésteénouredukci oxydpasivnl vrstvy vodikem podle re-
akin{ho schematu: T10, + 4 H = 2 H,0 + T4, ktery vzniki tepelnou diso-
ciaci amoniakul Tato otdzka .je predmdtem dal3iho nadeho studia,

2. Korozni odolnost v kyselind solné
8isty, neupraverny titan je v 10 ¥%n{ DC1 mirnd napadin, Pomdrnd
velmi dobfe odoldvaji tomuto progt¥edi vzorky titanu nitridoveného,
pii demZ vzorky nitridevand v dusiku jsou odolx;éjéi ne? vzorky nitri-
dované v amoniaku (obr.¢).
o .V 25 #nf kyselind cochdzi k pomdrn3 velmi silnému napadeni &is-
e tého titanu, zatimco nitridované vzorky odoldvaji pomé-'né dobre,
zv143% vzorky nitridovand v dusiku.
V konc. HCl je korozni napadeni jo3té intdneivmdjsi, priemi upst
titan nitridovany v dugiku mé nejmendf korozni ztmity, -

3. Korozni odolnost v kyssliné dusilné
Titan jevoxydaénich kyselinich pomdrpé %41y vytwiteninm volnd
stdlé oxydpasivni vratvy. Proto zjiBtimd wihowd dbytky Joos weiml wiss

ké. U titanu nitridovandho byly zjidtdny -caxds eyddi Sryty nst o ti-
- tanu neupraveného. Je pravdépodobné, Za . prostied] RIS docbdet R
pPednostnimu rozpou3tdni nritridu titanu co o.iriisvanés govreba, takde
L]
iy
-5
/
17
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100

- povrchovi uprava nitridaci{ neni pro tato koroznf{ prostiedi Z4ddouci.

Pribdh korose pro zkoulend vzorky titanu v konc. BNO3 Je podédn
na odbr. 7.

4. Koroznl odolnost v kyselind fluorovodikové.

V prostiedi kyseliny fluorovodikové dochdzi k velmi sblndmu ko-
roznimu poruSovdni titanu neupraveného nebo upravenédho nitridaci.
Nitridované vzorky vyknzuji sice z poddtku urditou imunitu, aviak jiZ
po ndkolika minutdch plsobeni kyseliny zadnou korodovat a po vytvore-
n{ koroznich cemter koroduji o ndco rychleji ne% titan neupraveny.
(obr, 8). Vzorky nitridované v duaiku vykazuji opdt rclativid vétsi
korozni Bdolnost ne# vzorky nitridované v amonieku.

S Korogni odolnost v roztoku louhu sodného a draselného.

V roztocich 25 ¥ a 50 ¥niho NeOH a KOH nebyly, jak predpoklddinu,
zJistény 34dné korozni dbytky eni po 600 hodinovém plsobeni a to jak
u titanu neupravendho tak i nitridovaného. Prakticky nemi tedy nitri-

dace pro tato korozni media vjznam.

Zivér z_provedenjch zkoudek.
Studium korozni odolnosti titanu neupraveného a povrchovd upra-

veného nitridaci v amoniaku pH 900° & 250°C & dusiku pfi 950°C uki-
zalo, %e nitridované vzorky maji ve v3t3ind pripadd vadt3i koroznf

e

odolnost ne? &isty titan. Pritom nejlep3i odolnost vykazuji vzorky
nitridovens v dusiku pit 950°C.

Takto upraveny titan mi dobrou odolnost i v t&ch piipadech, kiy
u. $itanu neupravendho dochdzi k silné korozi (konc. HC1l, 25 % HC1,
80 % H2504).

V kyselind fluorovodikové neodoldvi ani &isty titan ani’ titan
nitridovany 1 kdy? nitridace dusikem velmi podatatnd korozi, zcjména
v prvnich dasovych usecich zmen3uje. )

Nitridace dusikem ukazuje se jako velmi Ginnd povrchovd Gprav:
pro zvy3eni korozni odolnosti titanu, zejména v prostfedi yseliny

solné a sirové.
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deni je titana, ANSSSR 1960, str. 35 - 41,
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str. 565 - 569
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Obre 1

Diagram potenciel - py pro titen

m Cblasti koroze
D Oblasti pasivity
Obr. 2

fiovnovaing diagram titen - dusik[11]
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UBER DIE OHEMISCHE WIDERSTANDSFLBIGKEIT
HOCHSAUREBESTANDIGER EMAILS

E.Kliment und Dr.Je.Németh

e 'Vorsohungsinstitut fir Technische chemio dcr Ungarisohon
(é f . Akademie der Wisaenaohafton

-

Budapest, Ungarn , ‘ S /

Vo e

Ein leitun g

Hochpdurebestindig emaiiiierte Apparate werden in der
/. chemischen‘'Industrie in letzter Zeit in immer grésserem
S Umfange eingesetzi.Man arbeitet in sHurefest emaillierten
- - Autoklaven, Behidltern, Rektifizier- und Destillierappara-
* ten usw. Dass diese Apparate in zuhehmendem Masse bevor-
zugt werden, ist in erster Linie der Entwicklung der
o Emailtechnologie zu verdanken, die eine so wefigehende
""" g Verbesserung der industriellen Silikatemaild erreichen :
' konnte, dass diese dic Widerstandsfihigkeit der Labor- =
Gléaser heute achon fast erreichen. Ausserdem wird auch bei
. der Emsillierung jedem richtigen Grundprinzip der Konstruk-
“ tion Rechnung getragen, wonach den Anforderungen der Fes-
tigkeit das Grundmetall Genlige leismtet, &hnlich wie bei den
verschiedenen metallischen und nioht metallischen Plattie~
rungen bzw. Uberziigen. Beim Zugrundegehen niochtmetallischer
g anorganischer Stoffe kann von einer "EKomvsion" nur unter
U bestimmten Einschrinkungen die Reds gein, da die sioh auf
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Binwirkung der verschiedenen Chemikalien abspielende Pro=
zesse den im Falle der Metalle vor sich gehenden chemi=-
schen und elektrochemiaschen Reaktionen keineswegs analog
sind. Die Wirkung der Chemikalien kaan bei Stoffen dieser

Art- keramische Stoffe, Glas, Email = auf Lbsungsprozesse
zurtickgefuhrt werden, ebendeshalbd gpricht man von chemi=-
goher Widerstandsfahigkeit. Zur Bestimmung dieser Eigen=~
schaft wurden zahlreiohe Messmethoden ausgearbeitet. Die

' Ubliohem Labormethode®sind fast #tberall auf der Welt ahn-
liche Routine-Untersuchungen, sie kbnnen in zwei grossen
Gruppen eingeteilt werden -

‘ 'a/ Das Mass der auf Wirkung verschiedener Lbsungen
éintretenden Auslaugung wird auf Grund der Gewichtsabnahme
eines Probekarpers mit bekannter Oberfliche oder auf Grund
der Menge des nach Eindampfen der Lbsung erhaltenen Troke

o kenruckatandea bestimat. Ein Vergleichswert ist der auf

die Oberflficheneinheit entfallende Gewichisabnahme. .

b/ Das Mattwerden der Oberfliche auf Wirkung der Be-
" handlung wird mit optischen Methoden gemessel.

\ Die chemigche Widerstandefsthigkeit wird je nach der
. Art der verwendeten Chemikalien in drei Gruppen behan-

.delt 3 1. SBurebestindigkeit, 2.Laugebesttndigkeit,

' 3,yasserbestindigkeit. In der Regel werden die Unter-

' suchungen mit siedenden L#sungen in geschlossenen Glas=
_apparaten, bestimmte Zeit, unter Rtckflusaktthler vorge-
nommen. Die modernen Apparate sind 8o konstruirt, dass

. die Auslaugung sowohl in der flussigen Phase wie auch im
Dampfraum ‘gleichzelthyg fostgestellt werden kann.

Die chemische Widnrstandsfnhigkoit der hochsaurefea-
ten Emails h#ngt bei gleicher Zusammensetzung und wenn

' keincmechanischen Fehler vorhanden sind, von den QOber-

' flnoheneigenschaften ab. Das agressive MNedium wirkt auf
die Oberflfiche, das Mass der Auslaugung hangt daher von
den physikalischen Eigenschaften der Oberflache -~ von
ihrer Porositht und den kapillaren Verhaltnissen - gowie
von dep chemisohqn Zusammeqaetzung - der Qualitat der
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auf der Qberflliche vorhandensn Ionen = ab. Auf Wirkung
von. MineralsHure kann sich z.B. auch eine aus hydrat-
tierter Kiesels#lure bestehende Schutzsachicht bilden, die -
<« wenn sle eine genttigende Dichiigkeit erreiocht - den
Auslaugungprozess bedeutend verlangsamen kann.

Versuohsdurohf##thrungen und
Ergebnisse

Ziel der in unserem Institut durchgsfthrien Versuohe
ist die -Aufklfrung des Mechenismus und der Kinetik der
sloh bei der Auslaugung hochsiiurefester Emails abspielen=
den Reaktionen auf Grund von Messergebnisses . Es wurde
versucht solohe quantitative Zusammenh®nge beztglich

~ der sich abspielenden Prozesse zu finden, mit deren Hilfe
die Lebehadaunr des Apparats in Kenntnis der Emailzusam=
mensetzung fir die _Anviendung vorachiadoner Reagenzien mit
gentigender Gonauigkeit vorausberechnet werden kaan.

Die Mesaungen wurden an halbkugelf9rmigen Probeschalen
durohgefuhrt, die nmit einem Autoklavenemail uberzogen
waren. Die Auslaugung /mg/om2/ wurde auf Grund der Ge-
wichtsabnahme der Probaeschalen festgestellt. Als Reagen=
zen verwendeten wir 20 Géw.%-ige SalzsBure. Die Schalen

- -wurden vor und nach d¢r Behandlung mit destilliertenm
¢  Wasser bzw. abschliessend mit abs.Alkohol gesptlt und bei
© 110% 30 Min. getrocknet. .

Dis-durchgefithrten Versuche lsssen sioh folgend gruppie-

ren

1. Zeitliche Hnderung der Aualaugung

2.. Wirkung von Druck&nderungen auf die ohomisoho Wider~
, ptandféhigkelit

3+ Wirkung des RUhraens

' 4. . Wirkung der Temporaturerhbhung

5. Rbntgenuntersuchungen

6. Benetzungsproben
Te Qualitative Analyse der horauagaluston TIonen:,

’ Die experimentells Ergebnisse gi,t;d durch ni‘a'gra.mme und
© . Tabellen veranschaulicht. ”
| -3~

o

W
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Die zeitliche fnderung der Auslaugung wurde bei Raum=
temperatur mit zwei verschiedenen Methoden untersucht s

_a/ In der “kontinuirlichen" Methode wurde eine bestimm=

te Probeschale eine gewisse Zeltlang behandelt, deh..
also dass die Messungen fur die verschiedenen Einwire
kungszeiten an gosonderten Probeschalen durchgeftihrt
wurden. b/ "Diskontinuirliche" Messung, bei der die

 Behandlung der Probe im gewtinschten Zeitpunkt unter-

brochen wurde. Es folgte Zurlickwhgung, dann wurde die
Schale erneut mit Salzs#ure geftllt, d.h. also, dass
die auf die verschiedenen Einwirkungszeiten %azugli—
chen Messungen an einer einzigen Schale durchgefthrt

"'  wurden. Wenn sioh auf der Oberflfiche eine Schutzschicht

aus Kieselstture bildet, mtissen zwischen den mit diesen

"beiden unterachiedlichen Methoden erhaltenen Ergebnis-

sen betrtéichtliche Abweichungen bestehen. Wie erwartet
wurde, zeigte sich ein wahrnehmbarer Unterschied
zwischen den Ergebnissen der "kontinuierlichen" und
wdiskontinuierlichen" Messungen. Beim ersteren Verfah-

. ren war die Herauslbsung sttrker, d.h. also, dass dié

Yei den tdiskontinuierlichen" Messungen eingeschalte-
‘ten Spllungen und Trockungen das -auf der Oberflhche
gebildete KieselsBuregel bis zu einem gewissen Grade

. dehydriert haben. Infolge der Trocknung wird der Kie-

selsfiure Film dichter und gewihrleistet infolge des er-
hthten Diffusionswiderstandes einen intensiveren Schutz
als die mehr portse Gelscbicht mit hdherem Wasgergehalt.

Auf Grund der Versuchsergebnisse wurde der Abtra=-
gungawert der Emailschicht = unter Voraussetzung von
Raumtemperatur und gleichm#ssiger Auslaugung - fur ein
Jahr vorausberechnet. Zu diesem Zweck wurde die durch-
sohnittliche Gewichtsabnahme am nahezu linearen Ab-
gohnitt der Auslaugung-Zeit‘Kurve bestimmt und aus die-

-gem Wert der Jahresdurchschnitt berechnet. Unserer An-
_siocht nach liefert diese®Berechnunhsverfahren reallere
" Brgebnisse als wenn man den Durchsobnitiswert z.B.

B
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auf Grund des fir die ersten vier Stunden erhaltenen Ere
gebnissen berechnen wirde, d.h. also auf Grund einer Pe-
riode, in der nur die am Anfang der Behandlung eintreten=

de

2.

relativ starke Auslaugung berfcksichtigt ist.

Die Wirkung des Druckes auf die Auslaugung wurde
8/ unter Luftdrucken von 1-40 Atm, b/ unter Vakua von

"0,5 - 0,3 und 0,1 Atm bei Raumtemperatur und einer Ein=

wirkungszelt von 3 Stunden bestimmt. Die unter Druck

 vorgenommenen Versuche fihrten wir in einem Autoklaven

eigener Konstruktion durch.
Abb.Zq Das Sohema des Versuchgapparates.

" Derxr Apparat arbeltet nach dem Gegendruokprinzip. Die
Anwendung des Gegendruckes machte die komplizierte Ab-

~dichtung der Probeschale ftberfllflssig und bei hbheren
“Drucken wurde es nicht notwendig die Wandstéirke der

Probeschalen zu erhbBhen. Der Autoklav wird elektriacﬁ
beheizt und ist mit einem automatischen Temperaturreg-
ler versehen. Die Drucke im inneren und #ugseren Raum
an getrennten Manometern abgelesen werden wnd So war .

- o8 in jedem Falle md¥glich, im Husseren Raum den Druck

o/

un einige Zehntel Atmosph#iren hBher zu halten,

Bel zunehmendem Lufidruck zeigt die Auslaugung bis une
gefthr 5-6 Atm rapide Zunahme, spAter wurde bis 40 Atm
nur ein sehr langsamer Anstieg beobachtet. Dies lfsst
sich unserer Ansiocht nach damit erklf#ren, dass die
Flussigkeit durch den Druck in die Poren der Qberflé-
che gepresst wird, wenn diese jedooh bereits gefullt

' s8ind, verursacht ein weiterer Druckanstieg keine we-
. sentliche Steigerung der Auslaugung mahr.

Wird der Druck untex den Busseren Atmouph&rendruck re=

‘duziert, so nimmt auch die Intensitht der Auslaugung

ab, bei einer Verminderung der Druckes unter 0,3 Atm
wird jedoch ein plBtzlicher Anstied der Intepsitat
der Auslaugung beobachtet. Unseres Erachtens nach ist

-
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diese Ersoheinung darauf zurtckzuftthren, dass der Siede-
punkt der Lvsung bei 0,1 Atm ungeffhr die Halfte des Ner-

" pmalwertes abnimmt und so bereits bei Raumiemperatur Kon=-

‘vektionsﬁewegungen in der Fll#ssigkeit einsetzen die infol=-

- ge gesteigerter Mischwirkung auch das Mass der Auslbsung

erhbhen.

3. Die 1rkung des Rtthreffektes wurde bei 20, 40, 60, 80

und 100°0, ungefAr 100 U/Min. und einer Zeit von 30 Mine
untersucht. Das Rtthren bewirkt bei Raumtemperatur einen
Anstieg der Auslaugung suf das ftnffache des Ruhewertes.
Bis zum Siedepunkt zeigt die Kurve einen linearen Anatieg,
in unmittelbarer Nahe des Siedepunktes igt der Einfluss
des Rithrens achon vernachlfissigbar.

4. Die Einwirkung der Temperatur von 20 -.200°0 wurde in
geschlossenem Raum mit einer Einwirkungsdauer von 30 Min
festgestellt. Abb.5 zeligt das Temperatur-Auslaugungsdiagram.
Bei -80°0 zeigt die Kurve einen stellen Anatieg. Unserer
Meinung naoh ist die Ursache dieser Eraohoinung darin zu
suohen, dass bei dieser Temperatur noch die bei dieser
‘Pemperatur einsetzende Blagenbildung und die dadurohbver-
ursachte intensivere Konvektion hinzukommt, wodurch die
Auslaugung selbstverstindlioch verstdrkt wird. Die Richtig-
keit dieser Annahme wird auch durch die Ergebnisse der
'mit meohanischem Rtthren der Fltissigkeit durchgefihrten
Untersuchungen bekraitigt. Wenn der Kurvenabschnitt unter,
dem Siedepunkt mit dem im gerfthrten System erhaltenen Aus=-
‘laugungswert korrigiert wird, so erhlt man einen linearen
Kurvenverlauf,

Uber dem Siedpuhk¢ zeigt die Kurve einen ﬁenigan steilen An-
atieg. Mit Hilfe der uanter Anwendung von Druck ‘erhaltenen
Ergebnisse konnte festgestellt werden, wie gross dexr durch
den Druck bzw. durch die Temperatur verursachte Anteil in
der Auslaugung ist. Die Abbildung zeigt auch die Korrektion

des Diagrams. v
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5. Zur Festsitellung eventueller Anderungen in der Struk-
tuxr wurden R#nigenaufnahmen des behandelten und unbehan=
delten Emails hergestellt.

Abb. 6. ROntgenaufnahme l.Unbehandelt
2+.=3+ Behandelt.

Mit der gewohnliohen Debye Kamera erhaltene Aufnahmen

- zeigten eine durchaus glasartige Struktur mit unsochar-

fen, diffugen Linien., Dann wurden Aufnehmen mit einer

. Guinier Kamera hergestellt., Damit haben wir einige wohl

definierten Linien erhalten. Davon konnten wir feststel-

* len, dass das Ohromoxyd Pigment teilweise im kristallinen
- Zustand bleibt. Diese Tatsache erklhrt warum das Pigment

mit Sal-zs#ure in ziemlich betr#chtlichem Masse ausge-
laugt wurde. Die Aufnahme der auf verschiedene Weise be-
handelten Emails zeigen keine strukturelle Anderung.

Die glasartige Struktur wird also durch die Behandlung
mit SHure nicht beeinflusst.

6. Die Peststellung der Qualitht der herausgelbsten Ionen
wurde erst auf indirekitem Wege duxrch Untersuchung der Be=-

 netzbarkeit vorgenommen. Dabei verglichen wir die Benetz-

barkeit der unbehandelten Emails mit dem bel Raumtemperaw
tur unter Luftdruck behandelten bzwe mit der unter norma-
lem Druck mit siedender LYsung behandelten Uberzfigen. Die
Benetzbarkeit wurde auf Grund der Tropfenausbreitung nach

" VYorbehandlung mit Seifel8sung bestimmt., Reine Silikatglas-

oberflfiohen hesitzen n8mlich negativen Charakter, d.h.
also dass ihre Benetzbarkeit durch Seifelbsung nicht ver-
#ndert wird. Je gr¥sser die Zahl der mehrwertigen positi-
ven Ionen auf der Oberflfohe 1lst, umso méhr{positiV9n Cha~
rakter erfflt die Oberfl#ohe d.h. also dass die die Fett—
.ature=~Anionen der Seife festhalten wird, wodurch sie jo=-
doch hydrophoben Charakter erh#lt, der umso ausgeprigter
ist, je grvsser die Zahl der positiven Ladungen war, Zuxr

. Untersuchung der‘Bogetzparkeit verwendeten wir destillier-

tes Wasser.

-
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Zwischen Radius und Volumen des Tropfens bosteht der ;
folgende Zusammenhang : Is kv® bzwe logr = log k +710og Ve
Darin bedeutet r den Radius des Tropfens, ¥ das Volumen,
whrend k und n Konstanten sind. Je grisser k und klei-
| ner n ist, umso sttrker wird die Oberfléche durch’ die
' Fltssigkeit bengtzt.

Nach den erhaltenen Ergebnissen isi der Wert von n ao-
wohl beim unbehandelten als auch bei den nach verschie-
denen Verfahren behandelten Emailltberztigen nahezu gloioh,
. wharend der Wert von k zunimmt, unabhBngig davon, ob die
' Auslaugung unter erhthtem Druck bel Raumtemperatur oder

Z‘ﬁ S f“ unter normalem Druck bei Siedetemperatur durchgefilhrt
o - wurde, d.h. also dass die Benetzbarkeit auf Wirkung der
A Salzs#ure zunimmt. Hieraus folgt, dass durch die Salz-

sBure in erster Linie die mehrwertigen positiven Ionen
aus der EmailoberflBche ausgelaugt werden, das bedeu=-
tet, dass die OberflBche auf Wirkung der Behandlung ei-

~ nen elektronegativeren Charakter erh#lt, bzw. mit Kie-
'aeIBAure angereichert wird.

. " 7. Die Untersuchung der Qualit#t der ausgelaugten Io=
‘ ' nen wurde - unter &hnlichen Bedingungen, wie bei den
Benetzungsproben und zur Kontrolle der Ergebnisse die=-
. ser Untersuchungen - auch spekiroskopisch durchgefthrt.
/"’ . Die erhaltenen Ergebnissé sind in Tabelle III. zusammen=
gefasst,

Die spektroskopische Analyse der herausgelsten Io-
nen hat die auf Grund der Ergebnisse der Benetzungs-
proben gezogenén Schlussfolgerungén voll best#tigt
und gleiohzeitig auch gezeigt, dass es in der flltssigen
» Phase keinen qualitativen sondern lediglich éigen quan=-
! L titativen Untersochied zwischen dexr unter erhbhiem Druck
‘ " bei Raumtemperatur und unter normalem Druck bei Siede-
- temperatur vor sich gehenden Auslaugung'gibt.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dash die Alkali-
icnen wider Erwarten nur in geringer Menge in L®sung

P
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, gehen,'wobei das gleiche auch fur das Silizium gilt. In
'grbsster Menge erscheinen unter den ausgelaugten Ionen

das Kalzium, Aluminium, Chrom und Eisen. Das Eisen ist
zwar keine Komponente des Emails, Jedoch besteht whh-
rend der Herstelluung reichlich Gelegenheit zur Verun=
reinigung mit Eisen, daher sollen mus dieser Erschei-
nung- obzwar eine gsnauere Untersuchung der Frage ein-

© 'geleitet wurde - vorerst noch keine sonatigen RUcksochltise
. 8¢ gezogen werden. Iateressant ist -auch das Auftreten
.. dés ‘'ungemein schwerldaslichen Titan und Zirkon in der L8~

sung.

. . f
Bemerkungen

Die Reproduzierbarkeit der Versushgergebnisge liasst
vieled zu witnschen %brig. Dle Probekbrper sind namlich
in ihrer Zusammensetzung anzlytisch nicht genau defi-
niert sondern weise:n die gleichen Sohwankungen auf wie
die einzslnen Produktionsserien. Wenn die Probekbrper
nicht gleichzeitig eus dem gleichen Ausgangsmaterial

. hergestellt werden oder wenn schwefelhaltige Rauchgase

in den Innenraum des Brennofens gelangen, so kbnnen in

 der Wirkung eines einzigen Reagents wesentliche Untere
- sehiede featgestellt werden, Bei den mit solchen Metho-

den durchgefthriten Untersuchungen mugs also immer darauf
geachtet werden, dags die zu, einer Versuchsserie verwen-
deten Probek®rper obz. ihre Emailliberzlige immer aus dem
gleichen Gemenge hergestellt und aush gleichzeitig ge=-
brannt werden. Ist dies nicht mdglich, 2.B. bei lang-
dauernden oder eine grosse Zahl von Probeschalen erfor-
dernden Versuchen - 30 muss mit eimer gentigend hohen Zahl
von Parallelmessungen gearbeitet werden, aus der bereits
ein realer Durchschnititswert berechnet warden kann. Hier=-
zu sind naoh tnsersn Erfahrungen mindestens 10 - 12 Parale
lelversuche notwendig.

Die bisgher avﬁahnten Ergebnisse sind dis Produkte der
ersten Phase einer lingere Zeit beanspruchenden Forschungse
arbeit. Trotzdem mdchten wir hoffen, dass dieser Bericht

=9~
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den Interessenten einige wertvollenAAngaben iber die che=
mische Widerstandsfahigkeit sdurefester Emails liefert

und auf dem Gebiete der Vereinfachung und Vervollkomnung

' der Laboruntersuchungen weitere brauchbgré Gedanken auf-
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) ‘ Auslaugungszeit
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KORROSIONSFESTE FORMTEILE UND BESCHICHTUNGEN
AUS GLASFASERVERSTARKTEN KUNSTSTOFFEN.

Ihgenieur Horst Zesch
Firma Aust & Schiittler u.Co., Werk Ratingen
Disseldorf, Bundesrepublik Deutschland

Unter den heute in allen Zweigen der Industrie und
des Handwerks angewandten Werkstoffen haben innerhalb
weniger Jahre die zunachst kaum beachteten Kunststoffe

“  eine fihrende Stellung erlangt. Taglich werden diesen
neue Einsatzgebiete erschlossen und vorlaufig ist nicht
zu erwarten, dass diese stlirmische Aufwartsentwicklung
in ruhigere und normele Bahnen iibergeht.

Das erfolgreiche Vordringen der Kunststoffe war
nur durch die Schaffung rationeller Anwendungsverfah-
ren und einwandfrei arbeitender Maschinen und Gerste
moglich, Unter den Duroplasten besitzen Phenolharze,
als alteste Gruppe der Kunstharze iiberhaupt, ferner
Melamin und Harnstoffharze usw. in Form von Pressmas-
sen seit Jahrzehntasn grosse Bedeutung in der Elektro-
technik, im Maschinen~ und Apparatebsu sowie bei der
Herstellung von Gebrauchsgegenstanden aller Art., Die
ebenfalls zu den Duroplasten zahlenden ungesattigten
Polyesterharze sind verhaltnismassig jung. Sie wurden

‘ nach 1930 entwickelt und erlangten erst Bedeutung ,
I nachdem man sie als Laminierharze fiir Faserstoffe ,
insbesondere Matten und Gewebe aus Glasseide, verwen-
dete. ’

s

§7
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Diese neuen Werkstoffe wurden zunachst mit Zurtck-
haltung aufgenommen, bis zu Beginn des letzten Krieges
die Ristungsindustrie erkannte, dass sich hier ein Mate-
rial enbot, das hinsichtlich der Festigkeitswerte, der
Korrosionsbestandigkeit und der unbegrenzten Formgestal-
tung der herstellbaren Teile anderen Materialien weit
tiberlegen war.

Der Gesamtverbrauch glasfaserverstarkter Polyester-
harze stieg in den USA sprunghaft an. Er betrug bereits
im Jahre .1956 64.000 t, um bis 1961 auf 123.000 t anzu-
wachsen, Man schatzt ihn fir 1965 euf weit iber 200.000
t ein.

Neben der Verbesserung der Harz- und Glasseidener-
zeugnisse als Armierungsmaterial trug besonders die Ver-
vollkommnung der Anwendungstechnologie zu dieser Aufwarts-
entwicklung bei. Zundchst war diese allein auf die sog.
Handauflegemethode angewiesen, bei der Matten oder Gewebe
aus Glasseide als Armierungsmaterial verwendet wurden.

Diese Methode erforderte einen sehr hohen manuellen Arbeits<
aufwand und besitzt verschiedene technische Nachteile, deren
grosster darin besteht, dass Lol gewdlbten Werkstiicken zuge-
schnittene Faserstoff-Segmente eneinandergefiigt werden mus-
sen, Dabei ist der Verband der Fasern unter erheblicher Min-
derung der Festigkeitswerte an den Nahtstellen unterbrochen.
Die unvermeidbaren Materislverluste beim Zuschnitt der Fa-
ser-Segmente steigern die flr Matten und Gewebe ohnehin be-
reits verhaltnismassig hohen Materislkosten der Armierung.

Das spéter entwickelte Vorformverfahren gestattet es,
unter Verwendung vorgeformter Glasfaser-Vorformlinge die
Lohn- und Materialkosten erheblich zu senken. Durch vdllige,
an keiner Stelle unterbrochene Verflechtung der armierenden
Glasfasern wird ein Optimum an Festigkeit erreicht, des noch
dadurch .gesteigert wird, dess sich im Wege des zur Verdich-
tung des Faser-Harz-Laminates dienende Pressverfahrens ein
hoher Fasergehalt der Formteile erreichen lasst. Infolge der
betrachtlichen Anschaffungskosten der Einrichtung, die gus
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einer Vorformanlage, einer Hydraulischen Presse und den
sehr kostspieligen Presswerkzeugen esus Stahl besteht,
kann dieses Verfahren jedoch nur bei der Herstellung
kleinerer Teile in sehr grossen Stuckgahlen wirtechaft-
lich und lohnend sein. ’

Das neuerdings verschiedentlich angewandte Kalt-
pressverfahren verzichtet auf die teuren Presswerkzeuge

" und sieht solche aus faserverstarkten Epoxy- oder Poly-

esterharzen vor., Die bisherigenErgebnisse sinl ermuti-
gend und es ist mdglich, dass dieses Verfshren gr3sste
Bedeutung erlangt. Dies besonders dann, wenn es sich un
grosse Werketlicke hsndelt und wenn das erforderliche Fa-

- ser-Harzgemisch im 7ege des locAeSe~Spritzverfahraor sufl

die Formen aufgetragen wird,

Die Produktion grosser Werkstiicke ,oder die Beschich-
tung grosser Flachen konnte rationell und technisch ein-
wandfrei erst nach der Entwicklung des Faser-Harz-Spritz-
verfahrens durchgefiihrt werden. Diese in Europa als M.A.G3.
-Verfahren bekannt gewordene Methode bestehr darin, dass
zwei oder mehr erst nach ihrer Vermischung bei Reumtempe-
ratur hartende Harzkomponenten und geschnittene Glasfa-
sern in beliebig regelbaren Mengen flir sich verspriiht und
in der ILuft zu einer einheitlichen Mischkomposition ver-
einigt werden., Fiir die Anwendung des Verfahrens wurden
besondere Faser.HaerSpritzanlagen und zum Aufbringen
einer faserfreien Feinschicht bei der Herstellung von
Formteilen Mehrkomponenten—Kunstharz—Spritzgerate ent-

'wickelt.

. Die Spritzanlage fUr die Herstellung von Formteilen
wird in drei Gréssen gebaut, und zwar die Typen SP 6,
SP A 2 und SP A 3, und fir korrosions- und wasserfeste
Beschichtungen in der chemischen Industrie und in der
Bautechnik sind zwei Spezialtypen entwickelt worden; und
zwar Type BK 4 und EX 5, die den dort bestehenden rauhen
Betiriebsbedingungen angepasst wurden. Die nachfolgenden
Bilder zeigen diese M.A.S.-Spritzanlagen.
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Um beim Aufsprihen einer Faserfreien Feinschicht durch
Auswechseln der Harzbehalter nicht Zeit zu verlieren und
das Verspritzen des Faser-Harzgemisches nicht zu unterbre-
chen, sind zwei Mehrkomponenten-Kunstharz-Spritzanlagen
entwickelt worden. Diese Anlage ist mit zwei Harzbehaltern
von je 20 kg Fassungsvermogen versehen und die kleinere Ty-
pe GS 4 wird mit Behaltern geliefert, die Jje nach Wunsch 2
bzw.5 kg harzgemisch aufnehmen konnen. .

In den letzten Jshren wiurden neben den gebrauchlichen
Standardtypen Polyesterharze entwickelt, die sich durch
spezifische Eigenschaften hinsichtlich ihrer Bestandigkeit

"gegen Losungsmittel, S3uren und Alkalien, durch eine hohe
Warmefestigkeit und durch Schwerentflammbarkeit suszeichnen.
‘Dies fiihrte dazu, dass mit deren Hilfe heute in grossem Um-
fange Formteile flir die chemische Industrie hergestellt wer-
den. Die MBgliehkeit, mit Hilfe-des Spritzverfahrens Faser-
vHarzbeschichtungen auch zuf Beton, Stahl usw. aufzubringen,
hat in der gesamten Bautechnik und ebenfalls in der chemi~
schen Industrie einen wei: teren sterken Einsatz solcher Kunst-
stoff-Kompositionen herbeigefihrt.

Unter Verzicht auf teure und schwer zu verarbeitende me-
tallische Werkstoffe, z.t. rostfreie St&hle, konnen in vielen
Fallen einfache geschweisste oder gepresste Stahlblechbehdl-
ter verwendet werden, die mit einem Faser-Harzgemisch be-
schichtet sind. Das folgende Bild zeigt die Beschichtung von
Muldenkippern fir den Traansport stark aggressiver Materialien
in einem grossen Chemie-Werk,

Wahrend frither diese Kipper unter hohen Materisl- und
Lohnkosten mit Folien ausgekleidet wurden, erfolgt'Jetzt, une-
: ter Aufwand eines Bruchteiles der Kosten fiir Arbeitslohn und
Material, die Spritzbeschichtung mit einem faserverstarkten
‘Pblyesterharz.-Das zungchat in Form eines lockeren, mit Harz
getrankten Faserflausches aufgespritzte Laminat wird von Hang
und mit Hilfe von Walzen, die mit Lemmfell oder einem Kunst-
stoffpliisch iberzogen sind, geglattet. Bawahrt haben sich
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ferner Rollen aus Leichtmetall, die mit dicht aneinan-
derliegenden Nuten versehen sind.

Die Beschichtung von Stahlblech setzt voraus, dass

. der Untergrund vollig sauber und von der Walzhaut be-

freit wird. Es ist daher zweckmassig, die zu beschich=~
tenden Flachen durch Sandstrahlung zu saubern und eine
gute Haftflache zu schaffen.

In der galvenichen Industrie haben sich aufgespritze-
te Faser-Harzbeschichtungen, die auf Beton oder Stahl-
blech aufgebraucht wurden, sehr gut bewahrt. Das folgen=-
de Bild zeigt einen innenbeschichtenden Stahlblechbehdl-
ter, der seit zwel Jahren ununterbrochen in einem galva-
nischen Betrieb eingesetzt wird.

Das Haftvermozen sufgespritzter Faser-Harzschichten
auf Beton ist hervorragend. Zerreissversuche zeigten,
dass die Kunststoffschichten nicht an der Haftflache ab-
rissen, sondern dass stets ein Bruch tief im Beton statt-
fand.!In Japan wurde diese grosse galvanieche Anlage saus
Stahlbeton in Xammerbauweise errichtet. Die einzelnen -
Kemmern fiir die Aufnahme der gelvanischen Bider wurden
mit einer M.A.S.~Anlage beschichtet.

Da faserarmierte Polyesterharz-Schichten eine sus-
serordentlich gute Abriebfestigkeit besitzen, haben sgie
sich such bei der Auskleidung von Rihrwerken bewshrt. Sie
sehen hier die¢ Auskleidung einer eus Beton hergestellten
Bltte in einer Papierfabrik.

In einem grossen Chemiewerk wurde ein Abwasserkanasl,
der wechselnd stark saure und stark alkalische Abwasser
mit Temperaturen bis zu 60°C fiihrt, beschichtet. Im unte-
ren Teil wurde dem Harzgemisch Korund als Flillstoff zuge~
setzt, im oberen Teil Kristallquarzmehl, um die Abrieb-
festigkeit noch weiter zu erhdhen., Fi die Lagerung von
Treibstoffen in unterirdischen Stahlbetonbehidltern wur-’
den diese mit bestem Erfolg mit einer Kunststoffschicht
versehen.
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Behalter fiir die Lsgerung von Chemikslien sowie zum
Gebrauch in Gerbereien, Farbereien, in der Konserven~ und
Getrankeindustrie werden zunehmend aus faserverstarkten
Kunststoffen hergestellt,

- Vielfach werden solche Behslter dunnwandig ausgéfﬁhrf
und als Innenschale in Betonbehalter eingesetzt. Einen sol-
chen Einsatz zeigt das nachfolgende Bild.

Die bisher aus Holz oder Blech hergestellten Deckel fur
Futtersilos besitzen infolge der Wettereinwirkung nur gerin-
ge Haltbarkeit. Sie werden jetzt aus faserverstarkten Poly-
esterharzen gespritzt und sind unverwustlich. Einen solchen
Silodeckel zeigt dal folgende Bild,

Es ist im Rehmen dieser zeitbegrenzten Ausfihrungen lei-
der nicht moglich, auf den Einsatz im Wege des Spritzverfah- -
rens hergestellter Formteile unA Beschichtungen in der che-~
michen Industrie und in der Bautechnik erschopfend einzuge-‘
hen. Auf die Verwendung solcher Werkstoffe im gesamten Fahr-
zeugbau, um Maschinenbau, sowie im Boots~ und Schiffsbau
kann hier nur verwiesen werden. Ich bin gern bereit, schrift-

“lich auf elle diese Gebiete und Moglichkeiten einzugehen,
wenn Sie mir entsprechende Angaben machen. Fiir Ihre Aufmerk-
samkeit sage ich Ihnen meinen besonderen Dank,

Declassified and Approved For Release 2011/12/09 : CIA-RDP80T00246A019300010005-2



